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Zur Gittertheorie der Ionenkristalle. 


Von Max Born in Géttingen 
und Joseph E. Mayer aus Baltimore, zurzeit Géttingen. 


Mit 2 Abbildungen. (Kingegangen am 31. Dezember 1931.) 


’ Die Gittertheorie der Ionenkristalle wird durch drei Anderungen des Energie- 
" ansatzes verscharft : Das AbstoBungspotential wird nicht als Potenz des Gitter- 
’ abstandes, sondern als Exponentialfunktion angenommen. Dabei wird das 
 Gesetz der Additivitaét der Ionenradien beriicksichtigt. Endlich werden die 
"van der Waalsschen Kohasionskrafte mit in Rechnung gesetzt. Es wird 
» gezeigt, daB hierdurch die verschiedene Stabilitét der Gittertypen NaCl und 


CsCl verstindlich gemacht werden kann. 


Ewileitung. Der zweigliedrige Ansatz fiir die Gitterenergie eines Ionen- 


> kristalls), der auBer der elektrostatischen Coulombschen Energie noch 
' eine AbstoBungskraft der Form b/r" (mit zwei Konstanten) einfiihrt, gibt 
' zweifellos brauchbare Niherungswerte; allerdings liegt erst eine einzige 
> Messung?) vor, die als einwandfreie direkte Priafung angesprochen werden 


kann, doch fithren eme Menge Folgerungen iiber die Elektronenaffinitaiten 
der Halogene, die Lésungswirmen der Salze*), die Dissoziationswirmen 
der Salzdimpfe*) u.a. zur indirekten Bestiatigung. In neuerer Zeit ist 
aber das experimentelle Material so vervollkommnet worden, daB sich 
deutliche Abweichungen der Theorie von den Experimenten zeigen. So 


» hebt Fa jans®) hervor, daf man aus den Lésungswirmen der Salze auf 


Fehler der theoretischen Gitterenergie schlieBen muB, die bei den vier 
Salzen LiF, RbF, Lil, Rb I bis zu 15 keal, d.h. 10% betragen kénnen. 


) Ein ebenso gewichtiger Einwand gegen die Theorie beruht auf einer rein 


qualitativen Tatsache. In der Natur kommen unter den Alkalihalogeniden 
zwei Gittertypen, Steinsalz- und Casiumchloridtypus vor, und die Theorie 
ist nicht imstande, von dieser Tatsache Rechenschaft zu geben; die in dem 
urspringlichen Ansatz auftretenden Konstanten sind ja durch meBbare 


) Eigenschaften des Kristalls (Gitterabstand, Kompressibilitat) festgelegt 





') Siehe z.B. M. Born, Atomtheorie des festen Zustandes. Leipzig, 


> Teubner, 1923. 


*) J. E. Mayer, ZS. f. Phys. 61, 798, 1930. 
%) K. Fajans, Verh. d. D. Phys. Ges. 21, 539, 549, 709, 1919. 
*) M. Born u. W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 23, 388, 1924. 
5) K. Fajans u. E. Schwartz, ZS. f. phys. Chem., Bodenstein-Festband, 
S. 717, 1931. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 75. l 
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und fiihren bei allen Alkalihalogeniden zu der Folgerung, dab der NaCl- 
Typus der stabilere ist?). 

Uber die Frage der relativen Stabilitat (Morphotropie) hat Gold- 
schmidt?) ausfiihrliche experimentelle Studien angestellt, die er auf Grund 
seiner Hypothese starrer Jonenradien nach einem Gedanken diskutiert, 
den Magnus’) schon vorher zur Deutung des Aufbaues von Jonenmolekiilen 
benutzt hatte. Goldschmidt kommt dabei zu dem Ergebnis, dab die 
geometrischen Verhiltnisse der Ionenradien sicher nicht ausreichen, um 
das Umschlagen vom NaCl-Typus zum CsCl-Typus bei den Casiumsalzen 
zu erklaren, sondern daB dabei die Polarisierbarkeit sowohl der Kationen 
als der Anionen wesentlich beteiligt ist: Nur wenn beide Polarisierbarkeiten 
geniigend groB sind, wie bei CsCl, CsBr, CsJ (nicht aber bei CsF), wird 
der OsCl-Typus beobachtet; wegen der geringen Polarisierbarkeit der 
zweiwertigen Kationen tritt der CsCl-Typus bei den Kristallen zweiwertiger 
Tonen nicht auf. An dieser aus dem empirischen Material gewonnenen 
Aussage erscheint zunichst der Umstand sehr merkwiirdig, daB doch das 
Mitwirken der Polarisierbarkeit einseitige Kraftwirkungen voraussetzt, 
wihrend in beiden Gittertypen NaCl und CsCl jedes Ion symmetrisch von 
den Nachbarn umgeben ist*). Es entsteht die Aufgabe, das Paradoxon 
dieser gut begriindeten Behauptung aufzukliren. 

Alle diese Schwierigkeiten des alten Ansatzes haben uns veranlaBt, 
eine Verbesserung und Verfeinerung der Gittertheorie zu versuchen. Dabei 
haben wir uns von dem Gesichtspunkt leiten lassen, da8 auch in dem neuen, 
komplizierteren Ausdruck fiir die Gitterenergie die Anzahl der verfiigbaren 
Konstanten nur 2 betragen darf, da man zu ihrer Bestimmung nur zwei 
brauchbare Bedingungen zur Verfiigung hat. Die Abinderungen des alten 
Ansatzes sind von zweierlei Art. Erstens gebrauchen wir fiir die AbstoBungs- 
kraft statt des Potenzgesetzes ein zweikonstantiges Exponentialgesetz. 
Dadurch tragen wir sowohl den Folgerungen der Quantenmechanik bis 





1) Kine Untersuchung von F. Hund (ZS. f. Phys. 34, 833, 1925) iiber die 
GréBe des AbstoBungsexponenten n, bei dem der NaCl-Typ in den CsCl-Typ 
umschligt, fiihrt zu viel zu groBen Werten von n (n = 36), die sicher nicht mit 
der gemessenen Kompressibilitéit vertriglich sind. 

2) V.M. Goldschmidt, Skrifter det Norske Videnskaps Akademie i 
Oslo 1926, No. 2; 1927, No. 8; Fortschr. d. Min. 15, 73, 1931. . 

3) A. Magnus, ZS. f. anorg. Chem. 124, 288, 1922. 

*) Goldschmidt meint zweifellos die gewéhnliche Polarisierbarkeit im 
homogenen elektrischen Felde, nicht Deformationen anderer Art (gleichférmige 
von allen Seiten oder solche mit kubischer Symmetrie u. dgl.), wie sie Fajans 
benutzt. Letztere Deformationen sind als Beitrage zur sogenannten AbstoBungs- 
kraft zu ziéhlen. 
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j zu einem gewissen Grade Rechnung, als auch der durch Goldschmidts 
q Untersuchungen so gut fundierten Existenz bestimmter Ionenradien; denn 
; diese deutet auf sehr geringe Reichweite der AbstoBungskraft hin, die mit 
Peinem Exponentialgesetz viel besser in Einklang zu bringen ist, als mit 
7 einem Potenzgesetz. Zweitens beriicksichtigen wir die van der Waalsschen 
 Kohisionskrifte, also diejenigen, die bei gewissen Atomgittern (Edelgasen) 
4 und den Molekilgittern allem m Wirksamkeit sind. Zwar bewirken diese 
Krifte bei Idhengittern numerisch nur geringe Anderungen der Gitter- 
energien, sind aber ausschlaggebend fir die Stabilitét der verschiedenen 
q Gittertypen. Da nun neuerdings London!) gezeigt hat, daB diese 
1 Kriafte nach den Gesetzen der Quantenmechanik von Eigenschaften der 
Ionen abhingen, die mit ihrer Polarisierbarkeit parallel gehen, so gelangen 
wir schlieBlich auch zu einer Erklirung des schembar so paradoxen Be- 
Tfundes von Goldschmidt tber die Abhiangigkeit des Gittertypus im 
7 Falle NaCl und CsCl von der Polarisierbarkeit der Ionen. 


§ 1. Methoden zur Konstantenbestimmung. In der alteren Gittertheorie 


wird das Potential ® eines Ions (fiir die Alkalihalogenide, auf die wir uns 
Vin dieser Arbeit beschrinken wollen, ist das gleich der Energie pro Molekiil) 
Yals Funktion irgendeines Gitterabstandes r in der Form 


ae? 2B 


P(r) = a va (1) 


3 angesetzt, wo a, die Madelungsche Zahl, nur vom Gittertypus und von 
Wder Wahl von r abhingt. ¢ ist die Elementarladung. B und n sind die 
beiden Unbekannten, die durch die folgenden Uberlegungen bestimmt 





yerden. 
Die thermodynamische Gleichung, 
OE oP 
Wiefert bei T= 0, P=O 
OE : 
(=) =0 (3) 
: 7), 
CPE OP 1 
(503), = — (a0). = TB" - 


0 B die Kompressibilitét ist. Far ®(r), die Energie pro Molekil, gilt 
os Om . 1 dp _=N ia (5) 

OV «Ov so8kr dr 8F dr’ 

1) F. London, ZS. f. phys. Chem. (B) 11, 222, 1930. 
1* 
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und 


PE 


19O_ 1d 1) _N PO 4,2) og 
OV? N @u N8kr?dr\8kr ar)’ 9V?\ dr an) 
wo v = V/N das Volumen pro Molekil bedeutet und k abhingig von der 
Wahl von r durch die Bedingung v = kr* definiert ist. Diese (von der 
bisher tblichen etwas abweichende) Darstellung hat den Vorteil, daB r 
ein beliebiger Gitterabstand sein kann und nicht notwendig gleich v'!* zu 
sein braucht. ® 

Man benutzt nun gewoéhnlich die Gleichungen (3) und (4), um die zwei 
Unbekannten aus (1) zu bestimmen. Da aber dabei die Werte der Kom- 
pressibilitét #6 und des Volumens V (bzw. r) bei Zimmertemperatur ge- 
braucht werden, begeht man einen kleinen, aber merklichen Fehler. 
Slater*) versucht, dies Verfahren durch Extrapolation von f auf 0° K 
zu verbessern. Die Korrektur ist aber unsicher, da er das Volumen bei 
gewohnlicher Temperatur benutzt. Hildebrand?) schligt den Gebrauch 
zweier Werte von 0E/0V vor, nimlich erstens bei 7’ = 0, P = 0, wo 
0E/0V = 0, und zweitens bei Zimmertemperatur und P = 0, wo 0E/0V 


= 7'(0P/0T),-. Er schreibt et 
OE oP \OT/p T (OV 
Fan t8), Tae GH, 
OP) r 


und benutzt die experimentellen Werte von B, V und (0V/0T),, sowie 


das Volumen bei gewohnlicher Temperatur und bei 0° K in Gleichungen (8) 


und (7). 

Da das letztere nur bei wenigen Salzen gut bekannt ist, ist diese Methode 
nicht immer anwendbar. 

Hildebrand nimmt auferdem an, daB die Energie sich als Summe 
einer reinen Volumen- und einer reinen Temperaturfunktion darstellen 
laBt, d.h. daB Gleichung (1) die Volumenabhiingigkeit der Energie bei 
allen Temperaturen wieder gibt. Diese Annahme scheint sehr gut erfillt 
zu sein und soll auch im folgenden benutzt werden. 

Es kénnte zunichst so scheinen, als ob man mit der Hildebrandschen 
Methode imstande wire, eine dritte unbekannte Konstante zu bestimmen. 
Um zu zeigen, da das nicht der Fall ist und um gleichzeitig das Verfahren 
auf spitere kompliziertere Fille auszudehnen, schreiben wir approximativ 


OE OE OE 0°E 
ay)... (spn. (57). ~ (aya), OM ro (8) 


1) J.C. Slater, Phys. Rev. 23, 488, 1924. 
2) J.H. Hildebrand, ZS. f. Phys. 67, 127, 1931. 
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wo OV, _, die Volumeninderung zwischen T = 0 und T = T, ist; man 
sieht, daB die Bestimmung der ersten Ableitung der Energie bei T = T, 
in Wirkhchkeit nur eme genaherte Bestimmung der zweiten Ableitung 
bei 7’ = 0 bedeutet. 

Ks ist aber méglich, eine andere und in weiterem Umfange anwendbare 
Methode zu benutzen, die darin besteht, daf man die erste und zweite 
Ableitung der Energie nach dem Volumen bei Zimmertemperatur aus 
experimentellen Daten bestimmt. Gleichung (2) wird noch einmal bei 
konstanter Temperatur nach dem Volumen differenziert: 


@E aP ee aP 7 0\ (OP 
(sm), = ps av), * Yar T)y(0V)7 —~hegeie +2 (55 7), ize) 
1 F) if. T/A OP, /@ 
~ BV 1+ 5 (59), - a+ 3 \(an), + (55), (5B) 


er. sie a 
= pol +3 (an), +7 (53), #5), |: (9) 


Aus (9) und (7) erhaélt man nun bei P = O unter Beriicksichtigung von 


D 





(5) und (6) zwei Gleichungen zur Bestimmung der beiden Unbekannten 
im Potentialansatz: 


or, 3 bak: 10 
"ar ~ NB\O r), 
.2® _9V OB 





T 0 2T sav 

—_— at TR (a), +av(az), (a5), +3 7a (i) 
Die Werte aller in (10) und (11) auftretenden Gréfen sind fiir neun Alkali- 
halogenide experimentell bekannt und in den International Critical Tables 
gegeben. Dabei zeigt es sich, dab m der Klammer auf der rechten Seite 
von (11) alle Terme, auBer dem ersten, nicht nur klein sind, sondern sich 
auch noch teilweise fortheben, so dab der Wert der Klammer nur um wenige 
Prozent von 1 verschieden ist. Daher kann man in den Fallen, in denen 
(08/0 T), oder (08/0 P),, nicht bekannt sind, fiir den Wert der Klammer 1 
einsetzen. Fir drei Alkalihalogenide NaF, RbF und CsF fehlen Messungen 
der Kompressibilitit. 

Auf diese Weise bestimmt man die Gitterenergie bei 7 = 0 und bei 
dem Volumen V,,, das der Zimmertemperatur entspricht. Um die Gitter- 
energie bei 7’ = 0, Vy zu berechnen, kann man V 9 bzw. rg aus der Beziehung 
ro (d@/dr), _ = fo 
DaB dies aber nicht nétig ist, ist leicht emzusehen. Denn aus (10) weib 
man, dab r(d@/dr) ungefihr 10%, der Gitterenergie betrigt; dr7 ,/r, die 
relative Anderung des Gitterabstandes'von 0° bis Zimmertemperatur, ist 


= bestimmen und die Energie fiir dies rp berechnen. 
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ungefihr 1%, so daB $r(d@/dr) (dr, ,/r), die Anderung der Energie, 
weniger als 0,1°% der gesamten Gitterenergie ausmacht. 

§2. Das AbstoBungspotential. Das AbstoBungsglied B/r” wurde 
urspringlich von Born gewahlt teilweise der bequemen Rechnung wegen, 
teilweise aber auch, weil es damals (1919) wahrscheinlich schien, daB die 
AbstoBung von irgendeiner Multipolwirkung herriihrte. Neuere Unter- 
suchungen der Quantenmechanik zeigen aber, daB die AbstoBung mit 
groBer Wahrscheinlichkeit ausschlieblich durch quantenmechanische Wechsel- 
wirkung zustande kommt. 

Uns6ld?), Pauling?) und Briick*) haben gezeigt, dab dies Potential 
eine komplizierte Exponentialform hat. Im Anschlu8 hieran wollen wir 
an Stelle des elementaren AbstoBungspotentials zwischen zwei Ionen b/r" 
den ebenfalls zweikonstantigen Ausdruck be-"? benutzen. Wir wollen 
aber diesen Ansatz hier nicht durch atomtheoretische Betrachtungen be- 
grinden, sondern nur zeigen, dafi er die empirischen Tatsachen besser 
wiedergibt als der ailtere. Denn wihrend in der alten Theorie n von 5 fiir 
Li-Salze bis 11 fiir Cs-Salze anwichst, finden wir, daB o fiir die 17 Alkali- 
halogenide, die wir untersucht haben, eine mittlere Schwankung von 6% 
um seinen Mittelwert hat. 

Um ein solches exponentielles AbstoBunysglied anwenden zu kénnen, 
miissen wir noch eine experimentelle Tatsache beriicksichtigen, namlich 
die Konstanz der Ionenradien*). Wir fiihren diese Bedingung durch die 
Annahme ein, daB der Gleichgewichtsabstand r zwischen zwei Ionen 1 
und 2 im Gitter, die mit einer bestimmten Anziehungskraft F aufeimander 
wirken, gleich der Summe zweier Liingenr, und rg ist, die nur vom Ion 1 
baw. 2 abhaingen. Ist das elementare AbstoBungspotential zwischen den 
Jonen 1 und 2 gleich b, b,e—"'*, wo b, und bg nur von Ion 1 bzw. 2 abhiingen 
und @ eine universelle Konstante ist, so haben wir fir die Gleich- 
gewichtslage bb + 
-2¢ ¢ =F; (12) 

Q 
dabei bedeutet F die Summe aller anderen Krifte zwischen den Ionen, 
die sicherlich simtlich viel langsamer mit r verinderlich sind als die Ab- 
stoBung. Man hat 


Inb, +b, = nF +mg+2+ (12’) 
0 


1) A. Unséld, ZS. f. Phys. 43, 563, 1927. 
*) L. Pauling, ZS. f. Krist. 67, 377, 1928. 
3) H. Briick, ZS. f. Phys. 51, 707, 1928. 
4) V.M. Goldschmidt, l.c. 
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In dieser Formel andert sich In F wenig mit r im Vergleich zu den anderen 
Termen, so daf} wir es mit guter Anniherung als konstant setzen und daher 


schreiben kénnen: 
b, = Deere, (18) 


Das ergibt fir das AbstoBungspotential zwischen den Ionen 1 und 2 im 
Abstand r die Formel 
ry +fe—T 
Mir) =be e@ , (13’) 
Abst. 

wo b eine universelle Konstante ist und 7, und r, Liingen sind, die nur von 
Ion 1 baw. 2 abhangen und die gleich (oder ungefihr gleich) den experi- 
mentellen Ionenradien sein werden. Wir wollen an der Gleichung (13’) 
noch eine Verbesserung anbringen, die wir den Untersuchungen von 
Pauling") tber die Quantenmechanik der Wechselwirkung entnehmen. 


Wir schreiben 
Tr, + fF 
Of). = Cte € . (14) 


Abst. 1, 2 








Cy. soll nach Pauling die Abhangigkeit der AbstoBungskraft von der 
Ladung darstellen: 

ot ee RE. | 5 

C13 = l+q tH (15) 
WO 2, 2g die Ladungen in Kinheiten von e und N,, Ng die Anzahl der 
iuBeren Elektronen des Ion 1 oder 2 sind. Bei den Alkalihalogeniden hat 
man fiir die Wechselwirkung zwischen gleichartigen und ungleichartigen, 
positiven und negativen Ionen: 


Ci, = ¢, = 1,285, 
C__ =c, = 0,75, 
C, —_ Co — 1,00. 


Wir kénnen jetzt das gesamte AbstoBungspotential im Gitter hin- 
schreiben. Da die Terme fiir weitentfernte Ionen stark gegen Null kon- 
vergieren, brauchen wir (im Gegensatz zu dem ilteren Potenzansatz) nur 
zwei Glieder hinzuschreiben, das Glied fiir die Nachbarn (ungleichartige 
Tonen) und das fiir die iibernichsten (gleichartigen) Ionen. Die weiteren 
Summanden sind geniigend klein, so dab wir sie ruhig vernachlissigen 
kénnen. Die AbstoBungspotentiale fiir die zwei Ionenarten in einem Gitter 
sind numerisch verschieden; da wir uns jetzt aber nur fir die gesamte 


1) L. Pauling, l.c. 
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Energie interessieren, bilden wir den Mittelwert beider. Dies mittlere 
AbstoBungspotential pro lon wird dann 





a 22 
a Q e 2! 
Bir) = b| Me ; ene — e | 
rt+r r 2d J ar 
1+T7e inf. mM’ _ 20, 3 ar 
= be @ | Me 0 +2145 eee e|. (16) 
2 C 


Dabei bedeutet, auBer den schon benutzten Symbolen, M die Anzahl der 
(ungleichartigen) Nachbarionen im Gitter, M’ die Anzahl der (gleichartigen) 
iibernichsten Ionen im Gitter, a das Verhiltnis der Abstinde der tber- 
nichsten zu den Nachbarionen, 6 = r_—r, den Unterschied der Radien 
der beiden Ionen. r ist nicht mehr jeder beliebige Gitterabstand, sondern 
der kleinstmégliche, nimlich der zwischen ungleichartigen Nachbarionen. 

Wir kénnen jetzt die Gleichungen (10) und (11) benutzen, um 15/0 
zu bestimmen. Bezeichnen wir das Anziehungspotential mit A (r), so er- 
halten wir 














@ (r) = A (r) + B(r), (17) 
dP(r,.) 37 OV\ __._ dA(r,) d B(r,) 
"9 ie naan), = "o dr +1 dr. , (18) 
@P@O(r,) 9V ap T /aV\ (OB, .2T/aV 
| kath of _ ee —_ —— — <a _— 
dar T = wal) + (5 t), + pa 7(an), (5p ae 7 (59). 
~PA 
= 3 Mo) 3 woot (19) 
rit fre ro , 25d Jd9 aro 
iP Pe e: “be 3 [me : .. si(itte e jer e| 
2 
_ _ dA(n) 8T/aV 
= "oar —xalar),= (20) 
2 2 atmr 86 M’ 2%, 9 _8fe 
pee =(* 8) be Q | Me C+ (14 oe e ) ee e| 
2 
_ 4@A(r,) 9 ap ap, 2T/aV 
© 7 ae + wal} aaa T), ‘apse (ap), ‘a(ar),|=2 Bae 
r/0-™ — 


Fiihren wir die durch angedeutete Operation aus, so er- 
ar,/o-tT—o 
halten wir: 

™ T 
ro yigand 


S ot ie : 
etree ter (22) 


a———1 
00 


be —+1—« 
—a( +85)” 
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In erster Anniherung kénnen wir 1 + ¢,/c,e ¢ gleich 1 setzen; fahren 
wir die Abkiirzungen 





M’ Cy Tt, t rs) oO 
bal mk, Lf Aes (= is )= - 
2 2M 06 * ro wie 
ein, so erhalten wir die Gleichung 
"| eon z—1 i or 
"ei (22) 


Da a und damit k nur von dem Kristalltypus abhingig ist, kénnen wir 
leicht fiir die zwei Typen, die uns interessieren, das NaCl- und CsCl-Gitter, 
| gegen «x auftragen und aus 





400 | 


098 
lesen. Da o@ nahezu konstant gg 


dieser Kurve x fiir jedes | ab- 








ist, kOnnen wir dann die GréBe = aw 
1 + (€,/¢y) e~ 2die niherungs- ,% 
* 

8 46) 
. . . . O86: 
Die beiden Kurven smd ino gy 


Fig. 1 skizziert. Bei Vernach- 


weise bestimmen und_ eine 





zweite Anniherung machen. 























lissigung der AbstoBung zwi- aT, 
schen _ gleichartigen _—[onen 


Fig. 1. 


(c, = ¢, = 0) wiirde ry/o den 
Wert o/t haben. Diesem Wert nihert sich rg/o im Falle gleich grober 
Tonen; d.h. wenn 1 negativ und gro ist, nahert sich a der 1. 

Tabelle 1 enthalt die Resultate der Berechnung von @ fir die 17 Alkali- 
halogenide, deren Kompressibilitiéten in den International Critical Tables 
gegeben sind. Das in der Rechnung benutzte Anziehungspotential ist aus 
Coulombschen und van der Waalsschen Kraften zusammengesetzt, wie 
spiter noch niher besprochen werden soll. Die Ionenradien sind der Arbeit 
von Goldschmidt?) entnommen, die Polarisierbarkeiten dem Buch von 
van Arkel und de Boer?) und die Ionisierungsspannungen der Arbeit 
von Rabinowitsch und Thilo’). Alle anderen experimentellen Angaben 
stammen aus den International Critical Tables oder dem neuen Landolt- 
Bérnstein. Die in Klammern gegebenen Werte sind extrapoliert (siehe auch 
Tabelle 1 und 2 des folgenden Artikels). 





1) V.M. Goldschmidt, Trans. Faraday Soc. 25, 253, 1929. 

2) A.E. van Arkel u. J.H. de Boer, Chemische Bindung. Leipzig, 
Hirzel, 1931. 

8) E. Rabinowitsch u. E. Thilo, ZS. f. phys. Chem. (B) 6, 284, 1930. 
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Zur Gittertheorie der Ionenkristalle. ll 


Man sieht, da8 o nicht sehr von seinem Mittelwerte, 0,345 - 10-* cm, 
abweicht, auBer bei Lid. Ob diese groBe Abweichung an dem extremen 
GréBenverhaltnis der Ionen oder an schlechten experimentellen Angaben 
liegt, ist nicht sicher. Die Kompressibilitét von LiJ scheint merkwiirdig 
croB zu sein, verglichen mit anderen Lithiumsalzen; es kénnte sein, daB 
gerade bei diesem Salz der Kinflub kleiner Mengen von Verunreinigungen 
besonders grof ist. Im allgemeinen ist die gréBte Unsicherheit in den 
experimentellen Angaben die des Abfalls der Kompressibilitét mit Tempe- 
ratur und Druck. Diese GréSen sind nur innerhalb 25° bekannt, was 
schlimmstenfalls einen Fehler bis zu 10% in der Bestimmung von @ be- 
deuten kann, vermutlich jedoch einem geringeren. Alle experimentellen 
Ungenauigkeiten zusammen ergeben eine wahrscheinliche Unsicherheit von 
etwa 10% in e. Da auBer in LiJ die gréBte Abweichung von o von seinem 
Mittelwert 11°, und die durchschnittliche Abweichung nur 6°% betrigt, 
kann man behaupten, da8 fiir die Alkalihalogenide @ innerhalb der experi- 
mentellen Fehlergrenze konstant. ist. 

Der genaue theoretische Ausdruck fir das AbstoBungspotential enthalt 
wahrscheinlich einen exponentiellen Faktor e~ rl mit exakt konstantem 0, 
aber dieser ist sicherlich mit anderen Funktionen (Polynomen) von r multi- 
pliziert (siehe Pauling, |.c.). Daher ist der Konstanz unseres 0 keine 
einfache physikalische Bedeutung beizumessen. 

§ 3. Die iibrige Energie. Fir die tibrigen Anteile der Energie darf man 
nur Terme benutzen, die keine unbekannten Konstanten mehr enthalten. 
Bekanntlich ist das wichtigste Anziehungsglied in Ionenkristallen das 
Coulombsche Potential, das zwischen zwei Ionen gleich -+- e?/r ist. Dies 
liefert fiir die Energie pro Molekiil im Kristall einen Term — «e?/r, wo r 
in Ubereinstimmung mit der AbstoBungsgleichung (16) der kleinste Gitter- 
abstand und « die Madelungsche Zahl, also fiir den CsCl-Typus 1,7626 
und fiir den NaCl-Typus 1,7476 ist. 

AuBerdem beriicksichtigen wir, wie in der Kinleitung gesagt wurde, 
ein Glied, das von der van der Waalsschen Kraft herriihrt. 

London}?) hat gezeigt, wie man den Hauptterm dieser Anziehung als 
Stérung der Nullpunktsenergie zweier Oszillatoren erkliren und berechnen 
kann. Das entsprechende elementare Potential zweier Atome 1 und 2 
im Abstand r liBt sich ausdriicken als 


c 1 38 hy,-hy-a,-a, 
Pwo hy thy ae: 


1) F. London, ZS. f. phys. Chem. (B) 11, 222, 1930. 
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12 Max Born und Joseph E. Mayer, 


WO &, &» die Polarisierbarkeiten der beiden Atome oder Ionen und 7,, v5 
die ,, Hauptfrequenzen* der Ionen sind, die durch die Seriengrenzen ersetzt 
werden kénnen. Die verschiedenen elementaren van der Waalsschen 
Konstanten ¢ zwischen zwei positiven, zwei negativen und zwei ungleich- 
artigen Jonen nennen wir bzw. ¢++4, C__, C+ . 

Der Abstand eines beliebigen Gitterpunktes von einem bestimmten 
Gitterpunkte, dem Koordinatennullpunkt O, in Einheiten von r heibe R. 
Bezeichnen wir noch mit S, bzw. S, die Summe von 1/R® iiber die mit O 
ungleichartigen bzw. gleichartigen Gitterpunkte im Gitter 


U 


6 
gleichartige Punkte 


Ss, = > 1/R*, Ss = 51/R*, (24) | 


uugleichartige Punkte 


so wird das van der Waalssche Potentialglied 


C | ¢,,+¢ 
TED Se - y’ yt + ecg 
Piel |S. c,_ +8, img. & 
London!) hat mit diesem Ansatz die Sublimationswirmen ver- 
schiedener Molekilgitter berechnet. Sein Ergebnis zeigt tiberraschende 
Ubereinstimmung mit den experimentellen Werten. Diese Ubereinstimmung 
der Absolutwerte ist aber nur scheinbar; in Wirklichkeit bedeutet das 


Londonsche Ergebnis nur, dab die so berechneten Energien den experi- J 


mentellen proportional sind. Tatsichlich sind sie erheblich kleiner als diese. 
Dies kommt daher, da{ London die Abstobungskrafte vernachlissigt 
hat. Das gesamte Potential @ (r) ees Molekilkristalls wird die Form haben: 


G gine 
P(r) = ae Q. (26) | 
Wegen der Gleichgewichtsbedingung 
d 6C A _ Fo 
TEP sn. Oe See e, be 7 oe, (27) 
dr r, oO r, 
laBt es sich schreiben 
CT 60 
Dir.) —z[1- FI (28) 


6 o/r, ist nicht gegen 1 zu vernachlissigen. In lonenkristallen hat r9/o | 


Werte von 6 bis 13, in Molekilgittern vielleicht gréBere, etwa 18, aber auch 


dann wiirde die Gitterenergie, in diesem Falle die Sublimationswarme, 


nur ?/, von C/r® sein. Die Annahme von London, der nur das Glied C/r® 
fir die Sublimationswirme benutzt, ist nur mit einer unendlich kleinen 
Kompressibilitit vereinbar. 


1) F. London, | e. 


(25) | 


de 





etzt 


‘hen | 


ich- 


iten 
» KR. 
it O | 


25) | 


ver- 
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Zur Gittertheorie der Ionenkristalle. 


Wir benutzen die Gleichung (23), um die verschiedenen c-Werte in (25) 
zu bestimmen; es darf uns aber nicht tiberraschen, wenn es sich spiter 
herausstellt, dafS auf Grund der experimentellen Tatsachen die so be- 
stimmten ¢c-Werte um etwa 50% zu klein sind. 

Die so berechneten C/r®-Werte wachsen zwischen LiF und CsCl von 
0,5 bis zu 5% der gesamten Gitterenergie an. Da aber die Konstanten 
des AbstoBungspotentials so bestimmt wurden, dab die richtige Dichte 
und Kompressibilitaét herauskommen, weichen die Gitterenergien, die ohne 
Ricksicht auf die van der Waalsschen Krifte berechnet sind, nicht 
um den ganzen Betrag des Gliedes C/r® von den verbesserten ab. Trotzdem 
bedeutet die Einfiihrung des van der Waalsschen Potentials einen Unter- 
schied von etwa 4 kcal in der Gitterenergie der Cs-Salze, ein ganz betricht- 
licher Unterschied. 

AuBer dem Coulombschen und dem van der Waalsschen Potential 
muB noch die Summe der Nullpunktsenergien aller Kigenschwingungen 
beriicksichtigt werden. Da diese aber relativ klein ist und nicht stark vom 
Gitterabstand abhingt, haben wir sie nicht als Funktion von r in der Be- 
rechnung der AbstoBung usw. mitgenommen. Sie muf dann nur nach- 
triglich zur Gitterenergie addiert werden. Bei Cs I z. B. ist dieses Glied 
absolut zu vernachlissigen, da es nur 0,5°% betrigt; bei LiF andererseits 
ist es 4,00 keal, etwa 2°% der gesamten Gitterenergie, also sogar wesentlich 
gréBer als die integrierte spezifische Wirme von 0° K bis Zimmertemperatur. 

Die Nullpunktsenergie kann folgendermafBen berechnet werden. Die 
Anzahl dz der Schwingungen, deren Frequenz zwischen »v und » + dy 
liegt, ist gegeben durch 

dz=F rd», (29) 
wo F von den elastischen Eigenschaften des Kristalls abhangt. Die gesamte 
Anzahl z der Schwingungen pro Mol ist fir die Alkalihalogenide 6 N, daher 


"max *max 





* 3 
[az = 2 =| Fray = “2 = on. (30) 
0 0 
Die Summe der Halbquantenenergien ist dann 
ie Fh vy 9 
— Wed BE Rte. Set 
E=\F» g hvdy 3 q NP Max: (31) 
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und die Energie pro Molekil 
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Max Born und Joseph E. Mayer, 


Vnax ann entweder aus der spezifischen Wirme oder nach bekannten 
Formeln der Gittertheorie berechnet werden). 


§ 4. Dve Gitterenergie. Die gesamte Gitterenergie pro Molekiil eines 
einwertigen Jonenkristalls kann dann geschrieben werden 


a 
G(r) = —“-_ +Bo)+e, (33) 
wo 

mitts ite ey te ay 

Bir) = be @ | ate e+—A(1te e jee e|, (16) 
2 

Oui Se, + (=F "4), (25') 
$= <b Pax (82) 


Bei 0°K und Druck Null ist r gleich rog und ro (d® (ro9)/dr) = 0. 
Ks ist aber bequemer, wie wir oben bemerkt haben, die Gitterenergie bei 
Zimmertemperatur und Druck Null, wo dann r gleich rp ist, zu berechnen. 
Die Energie bei r = rp99 und r = fg unterscheiden sich nicht wesentlich. Bei 
r= Pq ist Ty (dD (r9)/dr) gleich 8 V T/N = (0 p/0 T) ,, [Gleichung (18) und (7)]. 
Wir vernachlassigen de/dr und schreiben bei r = rp 





ad@(r.) 8VT/0P ae? 6C d B(r,) 
“a wi eee 
Nach (19) und (16) ist 
% 
B (15) Q _ ae? 6C 38VT/0P : 
et a la at NW apy ® 
wo 


(@— Ma (1430 t)e 2 1-0) 
: 2 ik’ 2d J (36) 


to. 


2M+aM’'e (1+ e ty 4 @ 





Durch Kinfithrung von (35) in (88) wird die Konstante b in B (r) eliminiert 
und man erhalt 

2 
%,=0(,)=- a-1 


0 0 


ae* 6C --- (a \4e (87) 


1) Siehe z. B. M. Born, Atomtheorie des festen Zustandes, Formel (246), 
S. 642. 
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Zur Gittertheorie der Ionenkristalle. 


9 ist empirisch gleich 0,845-10-*cm, und alle anderen Parameter sind 
im allgemeimen bekannt oder leicht aus vorhergehenden Gleichungen zu 
berechnen. 

Die numerischen Rechnungen sind in der folgenden Arbeit ausgefihrt. 


§ 5. Dre Stabilitat verschredener Gittertypen. Bei der Bestimmung des 
T'ypus, in dem ein Salz kristallisiert, spielt das van der Waalssche Potential 
eine wichtige Rolle. 

Wie in der Einleitung gesagt, fihrt Goldschmidt den Gedanken 
durch, daB das Verhialtnis der Ionengréfe fiir den Gittertyp bestimmend 
ist. Baut man ein Gitter aus Ionen von gleicher Grébe auf, so wird jedes 
Ion bei dichtester Packung acht Nachbarn (CsCl-Typus) haben. La8t man 
den Radius eines Ions zusammenschrumpfen, wihrend der des anderen 
konstant bleibt, so nimmt der 
Ionenabstand ab, bis die gréBeren 
Jonen aneinander stoben (beim = 
Verhaltnis y3 —1:1 = 0,78) und _~ Gsll 








bleibt dann konstant. Bei einer | 

gewissen Unterschreitung des Giter- ba, N mea 
. * . a 

Grenzverhiltnisses der Jonenradien CNErgle 


ZnS 














wird ein Kristall gebildet, in dem 
jedes Ion sechs Nachbarn hat, 
nimlich ein Gitter vom Na(l- 
Typus, bis die gréferen Ionen 
wieder aneinanderstoBen (bei y2— 1:1 = 0,42) und dann ein Gitter 
mit vier Nachbarn (Wurtzit oder Zinkblendetypus) gebildet wird. 


Um das Bild etwas klarer zu machen, ist in Fig. 2 die Energie eines 
Kristalls bei unendlich steilem AbstoBungspotential als Funktion des 
kleineren Ionenradius aufgetragen, wihrend der gréBere Radius konstant 
gehalten ist. Wie man aus Fig. 2 sieht, sinkt die Energie fiir jeden Typus 
mit sinkendem Radius, bis der IJonenabstand unabhangig von dem kleineren 
Radius ist, und bleibt danach konstant. Aus der Kurve entnimmt man, 
daB der CsCl-Lypus stabil sein sollte, wenn das Radienverhiltnis gréBer 
als 0,72, der NaCl-T'ypus, wenn es zwischen 0,72 und 0,82 ist. Der Uber- 
gang von NaCl zum Wurtzittypus (siehe Goldschmidt, 1. c.) steht in guter 
experimenteller Ubereinstimmung mit dieser Betrachtung; die Stabilitat 
vom OsCl-Typus scheint aber relativ unabhiingig von dem GréSenverhiltnis 
zu sein, wenn man die Werte fiir die Alkalihalogenide in der folgenden 
Tabelle 8 vergleicht. 


| | | Rach 
10 09 08 GF 6 OS OF GF Ge 


<— 


Fig. 2. 





























16 Max Born und Joseph E. Mayer, 


Diese Tatsache ist aber nicht iberraschend; denn aus Fig. 2 sieht man, | 


dafi der Coulombsche Anteil der Energie bei den zwei Kristalltypen CsCl 
und NaC] fast identisch ist. In der Tat, wenn man das AbstoBungspotential 
beriicksichtigt (ohne das van der Waalssche Poten.ial), findet man, daB 
die Existenz von CsCl tiberhaupt nicht mit den bekannten Kompressibili- 
titen vereinbar ist; d.h. zwar ist der CsCl-Typus elektrostatisch stabil, 
aber das AbstoBungspotential im CsCl-Typus ist immer gréfer als im Na(Cl- 
Typus, und dieser Unterschied macht wesentlich mehr aus, als die Ande- 
rung der elektrostatischen Anziehung. 

















Tabelle 2. 
Das Radienverhiltnis einiger Alkalihalogenide und der erfahrungsgemaf stabile 
Kristalltypus. 
Salz | Stabiler Typ | Radienverhiltnis 
KF Na Cl 1,000 
Cs Cl | Cs Cl 0,911 
Rb F | Na Cl 0,892 
Cs Br Cs Cl 0,843 
Rb Cl | NaCl 0,825 
Cs F | Na Cl 0,805 
Rb Br NaCl 0,760 
Cs I Cs C0} 0,750 
K Cl NaCl 0,735 





Um aus Gleichung (33) die Energieinderung genauer zu berechnen, 


die auftreten wirde, wenn ein bestimmtes Salz vom NaCl- zum CsCl-Typus 
‘ Tr, + T2 


ibergeht, mibte man fiir den ersten Typus aus 79 die Werte von be ° 


berechnen. Mit diesen Werten kénnte man dann fiir den anderen Kristall- | 


typus Tf) und die Energie bestimmen. Dies Verfahren ist aber umstandlich 
und unpraktisch. Statt dessen kann man leicht die Energieinderung be- 
rechnen, die bei einer Umwandlung in den anderen Typus ohne Gitter- 
abstandsinderung eintritt; dazu muS dann ein kleines, immer negatives 
Glied hinzugefiigt werden. Dieses Glied kann man leicht schitzen, denn 
es ist die Energieinderung, die beim Zusammenschrumpfen (oder Aus- 
dehnen) des neuen Gitters zu seinem eigenen Gleichgewichtsgitterabstand 
frei wird. Die Anderung des Gitterabstands betragt etwa 8 °/ beim Ubergang 
vom NaCl- zum CsCl-Typus. r(d@®(r)/dr) betragt bei einer Anderung 
von r um 14/,% gegen den Gleichgewichtsabstand etwa 15° der Gitter- 
energie. Die Energiedinderung, die einer 8%igen Anderung des Gitterabstands 
entspricht, wird dann 0,03 - 0,15 oder etwa 0,5°%, der gesamten Gitterenergie. 

Die Energieiinderung bei konstantem (klemstem) Gitterabstand be- 
rechnet man folgendermaBen. Fir den OCsCl-Typus ist « gleich 1,7626, 
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Zur Gittertheorie der Ionenkristalle. 17 
fir den NaCl-Typus ist es 1,7476. Die Anderung der C-Werte berechnet 
man aus der Anderung der Summen S, und S,;. Die Werte der Summen 
sind mit Hilfe der Tabellen von Lennard-Jones und Ingham!) leicht 
zu berechnen. Sie sind in Tabelle 8 angegeben. 

















Tabelle 3. 
; | csr | mac 
as eer 6,5952 
Be .. vn kh 1,8067 


Fur die Anderung des AbstoBungspotentials B (r) muB man die M, M’ 
und a vergleichen. Beim CsCl-Typus ist M = 8, M’ = 6, bei NaCl-Typus 
M = 6, M’ = 12; aist bei CsCl gleich 2/y3 = 1,154, bei NaCl ¥2 = 1,412. 


Tabelle 4. 


Berechnete Anderung der Gitterenergie in erg/Molekiil bei Umwandlung 
vom NaCl-Typ zum CsCl-Typ bei 0° K. 























J 2 Pat We Ss es Ba Pe ts OE ie is a 
> Anderung der Energie ohne Gitter- | o,¢ | 2 
i 3 abstandsinderung bei dem Gitterabstand | Yo BES | a 
} a des experimentell stabilen Typs | pw v8 & ~F- 
| % 1 os S80 | ofS 
| Se il. van der | | 42 228 | gue 
Salz | ay /Coulomb-| Waals- | “8 = | ote 
| § scher scher i g i 32 SMS  Saa 
ig Anteil Anteil | “Onenpe | Summe || 8S | spe | dag 
= anteil $4+44+5,) “fi ESO | be 
| > 2 2 2 7c eS. 
a, ae C 1} oes e = 25 
a @ r6 OBlro) | | | o &§ |S 











KF | NaCl) —0,128 | —0,132 | +0,861 | + 0,601|| + 0,534 | + 0,402, 








cli, | —0,109 | —0,140 | +0,847 | + 0,598] + 0,540 | + 0,400 
Br} , || —0,104 | —0,185 | + 0,877 | + 0,638] + 0,582 | + 0,447 
1 | , | —0097 | —0,151 | +1,140 | + 0,892] + 0,849 | + 0,698 

RbF || NaCl|| —0,121 | —0,177 | + 0,820 | + 0,522/| + 0,458 | + 0,281 | 
cl), | —0,105 | —0,163 +0651 + 0,383] + 0,827 | + 0,164/ + 0,09 
Br}, || —0,100 | —0,149 | + 0,600 | + 0,351] + 0,297] + 0,148| + 0,11 
I | , | —0,094 | —0,150 | + 0,699 | + 0,454|| + 0,404 | + 0,254 | + 0,07 








OsF || NaCl|) —0,114 | —0,289 | + 0,883 | + 0,413 || + 0,361 | + 0,072 


Cl} CsCl || —0,096 | —0,184 | + 0,349 | + 0,069] + 0,122 | — 0,062 
Bri} , | —0,092 | —0,164 | + 0,381 | + 0,075|| + 0,126 | — 0,038 | 
I — 0,087 | —0,157 | + 0,332 | + 0,084|| + 0,133 | — 0,020 | 





























Tabelle 4 zeigt die Resultate einer solchen Rechnung fir die Kalium-, 
Rubidium- und Casiumhalogenide. In Spalte 1 steht das Salz, in Spalte 2 
der experimentell stabile Typ. Spalte 3, 4 und 5 geben die Energieinderung 
beim Ubergang vom Natriumchlorid- zum Casiumchloridtypus, berechnet 





1) J. E. Jones u. A. E. Ingham, Proc. Roy. Soc. London (A) 107, 636, 
1926. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 75. 2 
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18 Max Born und Joseph E. Mayer, Zur Gittertheorie der Ionenkristalle. 


ohne Beriicksichtigung der Gitterabstandsinderung, fiir das Coulombsche, 
das van der Waalssche und das AbstoBungspotential. Spalte 6 ist die 
Summe von 8, 4 und 5, d.h. die gesamte Energieinderung ohne Gitter- 
abstandsinderung. Spalte 7 gibt schlieBlich die gesamte berechnete Energie- 
differenz zwischen NaCl- und CsCl-Typus einschlieBlich des Korrektions- 
gliedes fir die Gitterabstandsinderung. Spalte 8 gibt die Werte, die man 
an Stelle von 7 erhalt, wenn man das van der Waalssche Potential will- 
kirlich mit 2 multipliziert. 

Ks zeigt sich, daB der Anteil der Energieinderung, der vom AbstoBungs- 
potential herrihrt, viel gréBer ist als der durch das Coulombsche Potential 
erzeugte. Er ist auch nicht durch Wahl eines anderen Ansatzes sehr zu 
beeinflussen; es scheint unméglich, in Ubereinstimmung mit bekannten 
Kompressibilitéten einen verniinftigen Ansatz fir das AbstoBungspotential 
zu machen, der diese Differenz wesentlich verkleinert. 

Das van der Waalssche Potential andert sich aber sehr stark mit 
dem Typus, und zwar ebenso wie das Coulombsche Potential immer so, 
daB es den CsCl-Typus stabiler macht. Trotz seines klemen Wertes ist die 
von ihm herriihrende Energieinderung gréBer als die, die durch den 
Coulombschen Anteil entsteht. Da wir schon friiher bemerkt haben, 


daB das nach London berechnete van der Waalssche Potential um etwa ; 


50°, zu klein ist, haben wir in der achten Spalte die Energieinderung 
angegeben, die mit einem zweimal so groBen van der Waalsschen Potential 
berechnet wurde. Man sieht, dab in dieser Spalte gerade die im CsCl-Typus 


kristallisierenden Salze CsCl, CsBr, CsJ fiir den CsCl-Typus eine kleinere | 


Energie zeigen als fiir den NaCl-Typus. Aus Bridgmans?*) Messungen 


des Druckes, bei dem der Kristalltypus der Rb-Salze umschlagt, laBt sich 
die Differenz der Gitterenergien der Typen ebenfalls berechnen. Diese | 


Werte sind in Spalte 9 enthalten. 
In der folgenden Abhandlung werden die Absolutwerte der Gitter- 
energien berechnet und thermodynamische Folgerungen daraus gezogen. 


1) P. W. Bridgman, ZS. f. Krist. 67, 363, 1928. 
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Die Gitterenergie der Alkalihalogenide und die 
Elektronenaffinitat der Halogene. 


Von Joseph E. Mayer und Lindsay Helmholz in Baltimore. 
(Eingegangen am 31. Dezember 1931.) 


Die in der vorstehenden Arbeit angegebene Forme] fiir die Gitterenergie von 

Ionenkristallen wird auf die Alkalihalogenide angewandt und an verschiedenen 

empirischen Daten gepriift. Die sich daraus ergebenden Werte der Elektronen- 
affinitaten der Halogene diirften auf etwa 2% richtig sein. 


Einleitung. In der vorhergehenden Arbeit wurde von Born und 
Mayer eine neue Formel fiir die Gitterenergie eines Jonenkristalls angegeben 
und die in das AbstoBungspotential emgehende Konstante o aus experi- 
mentellen Daten (Kompressibilitét, thermische Ausdehnung usw.) be- 
rechnet. Es zeigte sich, daB dieses 9 imerhalb der Genauigkeit der experi- 
mentellen Daten fir alle Alkalihalogenide den gleichen Wert hat. Im 
Anschlu8 daran wird in diesem Artikel die Gitterenergie fiir die 20 Alkali- 
halogenide berechnet. Die Genauigkeit der erhaltenen Resultate kann dann 
auf drei Weisen gepriift werden. 

Erstens liegen fiir Cs J und K J direkte experimentelle Bestimmungen 
der Gitterenergie vor?). 

Die zweite Methode”) besteht darin, die Energie der Reaktion 

MGas + XGas (0° K) > Mi, + Xiq (291° K), 


d.h. die Summe der Lésungswirmen der beiden Jonen durch Addition 
von Gitterenergie, thermischer Energie von 0 bis 291° K und Lésungs- 
wirme des Salzes zu bestimmen. Durch Subtraktion dieser Werte fiir Salze 
mit gleichem Anion X~ und verschiedenen Kationen Mf und Mj erhilt 
man den Unterschied der Lésungswirmen von My und Mj, den wir 


“i 4" nennen wollen. Dieser Wert sollte unabhangig davon sein, welches 
Salz, d.h. welches Anion benutzt worden ist. In analoger Weise kann 
man die Konstanz der Differenzen der Lésungswirmen zweier Anionen, 
“1 4X3, prifen. 

Drittens ]aBt sich aus der Gitterenergie die Elektronenaffinitait der 
Halogenionen berechnen, und diese sollte wieder von dem benutzten Salz 
unabhingig sein. 


1) J.E. Mayer, ZS. f. Phys. 61, 798, 1930. 

*) Diese Methode ist zuerst von Fajans benutzt und dann auf alle Alkali- 
halogenide angewendet worden; s. K. Fajans und E. Schwartz, ZS. f. phys. 
Chem., Bodenstein-Festband, 8. 717, 1931. 
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20 Joseph E. Mayer und Lindsay Helmholz, 


AuBerdem werden fiir alle Alkalihalogenide die Energien verschiedener 


Reaktionen, die mit der Gitterenergie in Zusammenhang stehen, berechnet. | 
In einige dieser Rechnungen geht die Verdampfungswirme der Salze bei | 
0° K ein, die wir mit der Methode der chemischen Konstanten berechnet © 


haben. Wegen der Wichtigkeit dieser Werte wird diese Rechnung in allen 


Kinzelheiten angegeben. Wir haben nicht die Werte der Verdampfungs- : 


wirme benutzt, die Fajans*) aus Wartenbergschen Daten berechnet, 


weil diese (soweit man aus den Angaben ersehen kann) aus dem 7 


Temperaturabfall des Dampfdrucks berechnet sind, was, wie wir glauben, 


zu einem gréferen Fehler fihrt, als unsere Methode. Aber unsere Werte | 


weichen nicht wesentlich von denen von Fajans ab. 


lie Gitterenergie. Die Gitterenergie eines Alkalihalogenidkristalls be- 


triigt nach Formel (37) der vorigen Arbeit 


2G ane ee —k 
P (r,) ro + (I ) ry | To r° N 
Darin sind die Abkirzungen verwendet: 


2d 0 To 


(a—1) M’e, (1 tte @ -e To 
2 


in c _ 24 Se ctia ro’ 
2M +aM'e, (1 +e rye ro g 
\ 2 
C = Spe, _+ Sf +, 
&é=> + h max: (4) F 


Die Bedeutung aller auftretenden Symbole ist in der vorhergehenden Arbeit 


erklart worden. Die numerischen Werte der Konstanten der Gittertypen 
fir den CsCl- und den NaCl-Typus sind in Tabelle 1 gegeben. 


























Tabelle 1. 
Typus > Cs Cl | NaCl 
| | 

«a || 1,766 | 1,7476 

oe | 0,845-10-8 em | 0,345-10-S em 
oe ial | 6 
M' | 6 | 12 

Cy | 1,25 | 1,95 

C3 | 0,75 | 0,75 

a | 1,1547 | 41,4142 
Sg |  8,7088 6,595 18 
S| (88,5445 1,806 74 


1) K. Fajans u. E. Schwartz, l.c. 


ae C g jae 60 B8VT/AP\ \ 
£i6f 7 ——y (5), +¢ (1) 


Q) | 


(8) | 
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c,,, €¢__ und ¢,_ sind aus der Lon donschen*) Approximationsformel 
fir die van der Waalsschen Krifte berechnet worden: 
3 hyhvyw 
5 eg ee (5) 
2 hvy+hy», 
und 6 ist die Differenz der Ionenradien, 6 = r_—r,. 
Tabelle 2 enthalt die benutzten Werte aller in die Rechnung ein- 
gehenden Konstanten der Halogen- und Alkaliionen. 

















Tabelle 2. 
 Polarisier- Bie Ionisations- ca a aie ) van der Waalssche Kon- 
Ion | barkeit ?) energie 3) | | stante fiir gleiche Ionen 
] a - 1024 hv - 1012 erg r+ 10° cm c + 106° erg/em® 
F- 1,05 6,5 1,33 5,4 
Cl- 3,66 6,0 1,81 | 61 
Br- 4,77 5,6 1,96 92 
J~ 7,10 5,2 2,20 | 193 
FS | 0,079 119 | 0,78 | 0,55 
Nat 0,21 75 0,98 | 2,5 
K* 0,88 50 1,33 30 
Rbt 1,41 | 43 | 1,49 64 
Cs* 2,5 42 1,65 197 


Tabelle 8 schlieBlich enthalt die Gitterkonstanten, die verschiedenen 
additiven Anteile und die gesamte Gitterenergie aller Alkalihalogenide. 
Zum Vergleich sind in den -beiden letzten Spalten die experimentellen und 
die mit der alten Theorie berechneten Werte angegeben. 


Die experimentellen Gitterenergien von Tabelle 3 sind nach den Experi- 
menten von Mayer 5) neu berechnet worden, denn es stellte sich heraus, 
daB die von Mayer in der Rechnung benutzten Werte der thermo- 
dynamischen GréBen (Verdampfungswirme usw.) schlecht ausgewahlt 
waren. Um die Unsicherheit der Daten zu verrigern, verwenden wir hier 
eine etwas verinderte Rechnungsmethode. Direkt experimentell bestimmt 
wurden die Drucke P, der beiden Ionengase im Gleichgewicht mit dem 
Salzgas bei der Temperatur 7’, und dem Druck Pp. Pp ist der Dampf- 
druck des Salzes bei der Temperatur 7’). Dann gelten folgende Gleichungen 


1) F. London, ZS. f. phys. Chem. 11, 222, 1930. 

*) A.E.van Arkel u. J.H.de Boer, Chemische Bindung. Leipzig, 
Hirzel, 1931. 

3) E. Rabinowitsch u. E. Thilo, ZS. f. phys. Chem. 6, 284, 1930. 
*) V.M. Goldschmidt, Trans. Faraday Soc. 25, 253, 1929. 
‘) J. E. Mayer, l.c. 
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3) Aus Réntgenmessungen. 
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fir die freie Energie (im Sinne von Lewis und Randall, F = E + PV 


3 —TS) beim Ubergang vom Kristall zum Gas und vom Gas zum Ion: 


P? 
Fyonen (1g) — Feas(Tg) = — RT ¢ log P,’ (6) 
Fas (Tp) — Fx, (Tp) = — RT>p log Pp. (7) 


Driicken wir nun hierin die freie Energie F durch Energie und Entropie 
wie oben aus und setzen fiir die Energie ihren Wert bei 0° absolut plus der 
integrierten spezifischen Warme ein, so fallen bei Addition der beiden 
Gleichungen alle auf das Gasmolekiil beziiglichen GréSen entweder fort 
oder werden mit (7, —- 7) multipliziert, was nur etwa ein Zehntel von 
T,, oder T, ist. Wenn man dann die absolute Entropie des Kristalls, 
der Ionen und des Gasmolekils kennt (und diese GréBen werden spiter 
in dieser Arbeit berechnet), so erhilt man daraus die Energieinderung 


der Reaktion M Xx; > MGas - XGas 


bei 0° K, und das ist gerade die Gitterenergie. Fir die verschiedenen 
Messungen von Cs J schwanken die Werte zwischen 140,8 und 145,2 kcal 
mit einem Mittelwert von 141,5 keal, fiir K J zwischen 150,7 und 158,1 kcal 
mit einem Mittelwert von 158,8 kcal. Die theoretisch berechneten ‘Werte 
sind 3,0 und 2,4 keal niedriger, aber wahrscheinlich innerhalb der experi- 
mentellen Fehlergrenze. 

Wie in der Einleitung gesagt, kann die Theorie an der Lésungswarme 
der Gasionen gepriift werden. Daher sind in Tabelle 4 die Summen der 
Lésungswiarmen der beiden Ionen eines Salzdampfes bei 0° K zu un- 
endlich viel Wasser bei 291° berechnet. Die Tabellen 5 und 6 enthalten die 
Differenz der Lésungswirmen der verschiedenen Kationen bzw. Anionen, 
berechnet mit Hilfe verschiedener Salze. Dabei sind in der letzten Reihe 
die gréBten in der entsprechenden Spalte vorkommenden Abweichungen 
eingetragen. 

Die gréBte itberhaupt vorkommende Abweichung ist 4,1 kcal (gegen 15 
in der alten Theorie); da vier Salze in diese Berechnung eingehen, so kann 
das erklart werden durch einen Fehler von 1 keal in der Gitterenergie jedes 
Salzes. 

In Tabelle 7 wird die Sublimationswirme der Salze bei 0° absolut 
berechnet. Bekannt sind die Dampfdrucke aller geschmolzenen Alkali- 
halogenide bei Temperaturen von mehr als 100° oberhalb des Schmelz- 
punktes. Extrapolation dieser Formeln zum Schmelzpunkt bedeutet 
wahrscheinlich keinen gréBeren Fehler als 500%. Fiir einige Salze, NaCl, 




















Joseph E. Mayer und Lindsay Helmholz, 







































































| Tabelle 4. 
i ME Mgt) eae ee ead 2 3 | i ig 
ii i -_ ——___—__—_—._ ff 
+ Summe von I, 2, 3. k - 
A = ji : Wirmeinhalt ! Li ir i ae 
) Salz ( a des Salzes des Salzes?) lonondemnptes bei 0° K ; 
iH cehetthe bei 291° K bei 291° K in Wasser von 2919K ==& 
| keal keal keal | keal q 
4 ' — — -_ = — —— a — ST 
i LiF 240,1 1,4 — 237,6 
LiCl 199,2 2,0 + 86 | 205,8 

LiBr 188,3 2,5 + BZ 196,9 

Li J 174,1 2,8 + 14,8 186,1 

NaF 213,4 1,9 — 0,6 210,9 

NaCl 183,1 2,4 = 179,4 

Na Br 174,6 2.5 | on ae 171,9 

NaJ 163,9 2.8 | ges 162,5 by 

KF 189,7 2,2 | i. 8 191,6 - 

KCl 165,4 2.5 | — 44 158,5 

K Br 159,3 2.7 | eS 151,5 Ww 
i KJ 150,8 2,8 — 142.9 si 
Hi RbF 181,6 2.5 + 5,8 184,9 Si 
Rb Cl 160,7 2.8 | —_ ae 153,4 , 
ii Rb Br 153.5 2.9 — 64 144,2 m 
i Rb J 145,3 3,0 | — 65 135,8 al 
ti CsF 173,7 2,7 | + 8,4 179,4 de 
i} Os Cl 152,2 2.8 — «9 144,7 - 
} CsBr | 146,3 2,9 ~~ 64 136,7 
; Ss | ’ ’ as ’ ’ } 
i) CsJ 139,1 3,0 8,0 128,1 I 
iY Tabelle 5. sy 
| Differenz der Lésungswaérmen verschiedener Kationen als Gas von 0° K in Wasser fu 
F von 291° K, berechnet aus verschiedenen Salzen, in kcal. 
h , S¢ 
iM + + | . y |; + oe he’ 
; Aus den|| vi 3 & | a ras o mf 3 b 3 fi 
i Salzen = NJ Sn] x | ow oe, 2 ee oe = q 
4] mit + 2 + eS 4) Birgee Fae ee ~ 2 
ud ~— _ —_————————— — —o ———— ee — — ul 
fu | 
fit F || 26,7 | 46,0 | 52,7 | 58,2 | 19,3 | 26,0 | 31,5 | 6,7 | 122/55 tm 
| Cl 26,4 | 47,3 | 52,4 | 61,1 | 20,9 | 26,0 | 34,7 | 5,1 | 18,8 | 8,7 ail 
iy Br 25,0 | 45,4 | 52,7 | 60,2 | 20,4 | 27,7 | 35,2 7,3 | 148 7,5 | Vv 
i J | 23,6 | 43,2 | 503 | 580 | 19,6 | 267 | 344 71 | 148 | 77 
If 6 | aa | 42] 27] 82] 16] 1,7] 3,7] 22] 26] 32 “ 


KCl, KBr und K J, sind die Dampfdrucke beim Schmelzpunkt viel sicherer 








| Ei 
bekannt, etwa bis zu 50%. Fir CsCl allein haben wir die Gleichung 
4 38 800 
i logio Patm. = — 4577 + 5,45 (8) 
h anstatt der in den I. C. T. gegebenen benutzt. i 
i 1) Aus Debye- und Einstein-Funktionen so berechnet, wie bei der Ver- 


\ dampfungswirme erlaiutert wird. ™ 19 
{ 2) International Critical Tables. q 
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Tabelle 6. 
Differenz der Lésungswdrmen verschiedener Anionen aus Gas von 0° K in Wasser 
von 291° K, berechnet aus verschiedenen Salzen, in kcal. 
































: ta Bir FF Bee Bk gee | 
Ame ae | F- ACcl | F-,jBr- | F-4J | Cl-,Br- Cl- 4J- Br~ 4J~- 
Li 31,8 40,7. | 51,5 69 5 | -462.. 1 10s 
Na 31,5 39,0 48,4 7,5 16,9 9,4 
K 33,1 40,1 48,7 7,0 15,6 8,6 
Rb 31,5 40,7 49,1 9,2 17,6 8,4 
Cs || 84,7 42,7 61,3 8,0 166 | 86 
J Me} 2A ee ee 4,1 2,4 


Aus dem Dampfdruck wird dann die Anderung der freien Energie 
beim Schmelzpunkt berechnet. Entropie und Warmeenergie der Kristalle 
wurden aus Debye- und Einsteinfunktionen berechnet. Die dazu not- 
wendigen Eigenfrequenzen der Kristalle wurden aus den bekannten Be- 
ziehungen zum Schmelzpunkt und zur Kompressibilitaét bestimmt?). Fir die 
sieben Salze, bei denen die Kigenfrequenzen auch aus der spezifischen Warme 
bei niedrigen Temperaturen berechnet werden konnten, zeigte sich eine kleine, 
aber systematische Abweichung. Wir trugen dieser Rechnung, indem wir in 
den anderen Fallen das Mittel der auf den beiden anderen Wegen berechneten 
Werte mit einem wenig von Eins verschiedenen Faktor multiplizierten. In den 
Fallen, in denen das Verhiltnis der Massen der beiden Ionen kleiner als 8 ist, 
wurde nur eine Debyeformel gebraucht, in den anderen Fallen eine Debye- 
funktion plus einer Eimsteinfunktion. Diese Eigenfrequenzen sind wahr- 
scheinlich innerhalb 10°% richtig, und die Fehler in Entropie und Energie 
fihren zu Fehlern von 0,8 kcal bzw. 0,2 kcal in der Verdampfungswirme. 

Die chemischen Konstanten des Gases wurden einer Arbeit von Born 
und Heisenberg entnommen, nur wurde eine Korrektion fir die ver- 
schiedenen relativen GréSen der Ionen angebracht mittels einer Annahme 
ibnlich der, die Pauling?) fir die AbstoBung im Kristall benutzt hat. 
Vergleich mit den Messungen von Sommermeyer®) ergibt eine Uberein- 
stimmung der Oszillationsfrequenzen innerhalb 10%. 

Fir die Entropie des Gases wird die fiir alle zweiatomigen Gase (ohne 
Entartung, d.h. ohne Symmetriezahl) giltige Approximationsformel 


Be B |o245 aes, ae eT 3 (2) + log, 4] (9) 
2 2 kT 4 
1) Siehe z. B. Handbuch der Experimentalphys. Bd. 8, A. Eucken, Energie 
und Warmeeinhalt, S. 248 u. 250. 
*) L. Pauling, ZS. f. Krist. 67, 377, 1928; Journ. Amer. Chem. Soc. 59, 
1936, 1928. 
3) K. Sommermeyer, ZS. f. Phys. 56, 548, 1929. 
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benutzt, wo W das Molekulargewicht, A - 10-**® das Trigheitsmoment und 


RS ( rs) die Entropie eines harmonischen Oszillators mit der Frequenz 
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Tabelle 8. 
AH = AE+ APV wn kcal fiir die angegebenen Reaktionen. 
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Bolsa ss] oslo MS SR SE le Pe, Bl S| eK 
ae _ a| Me ior ita) tis gi+2 ae oa e140 
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mt | be | ei) eM SRS RE Slee | Se i438! oa] So 
+o} Me |RMelhelee lal as/48]q |S Bl RE ee) Fo 
ee | SB [""3/ SRle Bl es] esl Seley [ASl asl az] 4 
3 = A = Sloe] aA BS) Sloe Sie | Sa! oglias) SO 
‘ ~ ee [BIS ila Bl ae 
= = ER FR ci: oS. TA Bs <1 Salo 
8 i ga A ERE hes & | pc | 
> LiF } (35,8) | 31,8 |145,2) 1,4 |211,3 240,1 62,2 | 1491 — 123,8 95,0 |177,9 
> LiCl | (35,8) | 28,8 | 97,4) 2,0 |161,1 46,7 |114,4) — 123,8) 85,7 152.5 
< Li Br | |(35,8)| 26,7 | 83,6) 2,5 |145,7 188,3) 43,4 |102,3, — 123,8| 81,2 144,9 
2 LiJ | (35,8) | 25,5 | 64,9) 2,8 |126,1)174,1) 38,7) 87, 4 — 1238) 75,8 |135,4 
fal NaF | 25,1 | 31,8 |136,1, 1,9 192,01213,4 64.9 127,1) — 1179 96,5 |148,5 
3 NaCl | 25,1 | 28,8) 98,3) 2,4 |161,7|183,1 54,0) 97,7, — 117.9 86,5 129.1 
so Nace] 25,1 | 26,7! 86,2) 2,5 |137,6/174,6| 51,6 86,0) — 117,9 80,9 123.0 
: NaJ | 25,1 | 25,5) 69,4 2.8 |119,9)163,9 47,6 72,3|70 17,9) 73,9 |116,3 
‘6 (SKF | 20,5 | 31,8 |134,1) 2,2 |185,7/189,7 59,1 /126,6) — | 99,5) 95,5 |130,6 
Fa Kl | (49 20,5 | 28,8|104,1 2,5 |153,0165,4 51,6 1014, — 99,5) 87,1 113,8 
Ne KBr |(~“*"| 20,5 | 26,7 94,0 27 |141.0/159.3 50,4 90,61 — | 99,5| 81,2 {108.9 
= KJ | 20,5 aes 78,6) 2,8 124,5) 150,8 48,2 76,3) 76,5 99,5) 73,2 |102,6 
| RbF | (16,9) | 31,8 |133,1, 2,5 |181, 4181,6 53,7 |127,7; — 96,0) 95,8 |127,9 
. Rb OL (16,9) | 28,8 |104,8) 2,8 |150,4/160,7| 53,0| 97,4, —  96,0| 85,7 |107,7 
< Rb Br} (16,9)| 26,7 95,9 2,9 |139,5)153,5 49,0) 90,5) — 96,0) 82,0 |104,5 
3 Rb J | (16,9)| 25,5 | 80,6) 3,0 |123,1/145,3 46,4 76,7) 76,5 96,0) 73,8) 98,9 
~ CsF | (14,6)| 31,8 |131,8| 2,7 |178,0/173,7| 45,6 1132.4) — 89,5] 93,8 |128,1 
= CsCl | (14,6) | 28,8 |106,3) 2,8 |149,6)152,2) 48,6 101,1; — 89,5) 87,3 |103,6 
= CsBr | (14,6)| 26,7| 97,5, 2,9 |138,8/146,3' 46,9 91,9 89,5| 82,0! 99,4 
S) OsJ | (14,6)| 25,5 83,6) 3,0 |123,8/189,1 47,3 76,5 77,0 89.5\ 742 91.8 
= 
S i 
‘= Tabelle 8 enthilt die Anderungen des Warmeinhalts (4H = AE 
= j 7 ° ee oe . . * 
= +APV, AH= AE bei 0°K fir saimtliche Gasreaktionen der Alkali- 
a 
s Rie 
S 
os 1) International Critical Tables ; in Klammern gesetzte Werte sind riickwarts 





bestimmt. 
*) K. Sommermeyer, l.c. 
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Joseph E. Mayer und Lindsay Helmholz, 


halogenide bei 0° absolut und fiir einige andere Reaktionen, die noch 
in die Rechnung eingehen. Dabei sind die Elektronenaffinitéten wohl 
am wichtigsten. Die Sublimationswirme aus Tabelle7 gibt die Energie 
des Dampfmolekiils verglichen mit der des Kristalls bei 0°K, die 
Gitterenergie (Tabelle 3) die entsprechende Energie fiir die Ionen. Wir 
brauchen noch die entsprechende Energie der Atome im Dampfzustand, 
nimlich die Energie der Reaktion 


Meas -+- XGas = M Xx, (0° K). 


Diese kann als Summe der Wirmeténungen der fiinf folgenden Reaktionen 
dargestellt werden: 


—_— 
. 


Mos + Xeas (0° K) > Meas + Xcns (291° K), 
Meas > Mx, (291° K), 

XGas > } X, (Normalzustand) (291° K), 

Mxr + 5 X, > Xx, (291° K), 

M Xx, (291° K) > MXgx, (0° K). 


bo 


oO me 


Die Werte von 2. sind nur fiir Natrium und Kalium bekannt, die von 8. 
fiir alle Halogene’). Die Sublimationswirmen von Lithium, Rubidium und | 
Casium gehen auch additiv in die jeweils mit Hilfe ihrer Salze berechneten : 
Elektronenaffinitéten der Halogene ein. Da aber die aus den Natrium- 
und Kaliumsalzen bestimmten Elektronenaffinititen untereinander gut | 
iibereinstimmen, so kann man riickwarts die unbekannten Sublimations- 3 
wirmen durch die Bedingung bestimmen, da eine oder, wie wir hier getan i 
haben, die Summe aller aus ihnen berechneten Elektronenaffinititen mit | 
den aus Natrium- und Kaliumsalzen berechneten iibereinstimmt. Es zeigt | 
sich dann, daB auch die einzelnen Elektronenaffinititen alle miteinander | 
in guter Ubereinstimmung sind. Die riickwirts bestimmten Sublimations- | 
wirmen sind in der Tabelle eingeklammert. Man kann ihre Richtigkeit | 
noch auf eine Weise wahrscheinlich machen, indem man namlich aus ihnen 
die Dissoziationsarbeit des Gasmolekiils in Atome berechnet und mit den | 
experimentellen Werten von Sommermeyer?) fir Rubidium- und Casium- 
jodid vergleicht, die wahrscheinlich sehr exakt sind. Die Ubereinstimmung 
ist hier wie bei NaJ und KJ sehr gut. 


1) Die Dissoziationsarbeit des Fluors ist einer neuen Arbeit von | 
H. v. Wartenberg und J. Taylor (Gétt. Nachr., Math.-phys. K1., 1930, 8. 119) 


entnommen. 
*) K. Sommermeyer, l.c. 
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Bei den verschiedenen Methoden zur Priifung der berechneten Gitter- 
energie ist es uns niemals gelungen, einen Fehler von mehr als 1 kcal/Mol 
nachzuweisen. Wir mdchten daher behaupten, daB die Gitterenergien 
innerhalb 8 keal, d. hh. 2% richtig sind. Dasselbe scheint fir die meisten 
in Tabelle 8 angegebenen GréBen, besonders die Elektronenaffinitaten der 


Halogene, der Fall zu sein. Die Mittelwerte der letzteren stellen wir hier 
zusammen : 


Elektronenaffinitat von F: 95,8; Cl: 86,5; Br: 81,5; J: 74,2 keal. 


Baltimore, Chemical Laboratory of the Johns Hopkins University. 
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Ergebnisse fortgesetzter Untersuchungen 
uber das Leuchten verfestigter Gase. 


Beziehungen zu den Elektronenzustanden und dem Nachleuchten 


des gasformigen Stickstoffs. 
Von L. Vegard in Oslo. 


Mit 6 Abbildungen. (Eingegangen am 30. Januar 1932.) 


Das Nachleuchten ist mit einem neuen Phosphoroskop untersucht, und das | 
Leuchten von festem N O, rein und in Edelgasmischungen, ist studiert. Mit einem | 
Flu8spatvakuumspektrographen sind Spektren bis 1600A aufgenommen. | 


Die Intensititsverteilung des ergiinzten ¢-Systems stimmt mit der Franck- 


Condonschen Theorie. Durch Einfiihrung eines neuen Elektronentermsystems | 
fiir N, sind die Serien ¢, N, — N, und N, — N, erklart und eine neue Méglichkeit 


fiir die Erklarung des Nachleuchtens von gasférmigem N, gegeben. 


§ 1. Einleitung. Die Untersuchungen ittber das Leuchten verfestigter 
Gase, die im Jahre 1924 vom Verfasser teilweise zusammen mit Kamer- 
lingh Onnes und W. H. Keesom in Leiden ausgefithrt wurden, sind in den 


letzten Jahren in dem physikalischen Institut in Oslo fortgesetzt, indem | 


hier jetzt eine kleine Anlage fiir die Herstellung von fliissiger Luft und 
Wasserstoff zu unserer Verfiigung steht. 


Diese Untersuchungen haben zu der Entdeckung neuer, eigenartiger © 


Lichterscheinungen gefiihrt, und vor allem sind eine groBbe Anzahl von 
neuen QOszillationsbanden und Bandensystemen entdeckt und studiert 
worden. 


Die Liste unserer ver6ffentlichten Arbeiten am Ende dieser Abhandlung 
gibt sofort emen Eindruck von dem Umfang der bis jetzt gewonnenen | 
Ergebnisse tiber diese neuen Lichterscheinungen, und hierzu kommt noch, | 


daB auch McLennan und seine Mitarbeiter eine Reihe von Arbeiten iiber 
die von mir entdeckten Lichtphinomene und Schwingungsbanden aus- 
gefiihrt haben. 

Die bis jetzt ver6dffentlichten Arbeiten umfassen in erster Linie eine 
Beschreibung der Lichtphinomene, welche von verschiedenen Systemen 
verfestigter Gase unter variierten, aber méglichst genau festgelegten An- 
regungsbedingungen entstehen, und es ist versucht, die Bedingungen fiir 
das Auftreten der verschiedenen Erscheinungen klarzulegen. 

Eines der Hauptziele unserer Arbeit besteht darin, die Wellenlingen 
der auftretenden Linien und Banden méglichst genau zu bestimmen. AuBer- 
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dem ist es uns gelungen, eine Mehrzahl der beobachteten Linien und Banden 
in Oszillationsserien und Seriensysteme einzuordnen. 

Bei der Erklirung der Leuchtvorgiinge begegnen wir in verschiedener 
Weise erheblichen Schwierigkeiten. Erstens ist es zu beachten, daB die 
Banden teilweise in Mischungen mit Edelgasen auftreten, und dab die 
Mischsubstanz oft eine erhebliche Wirkung auf das Auftreten, das Aussehen 
und eben auf die Wellenlangen der beobachteten Banden ausiibt. 

Diese ,,Transformationseffekte’ veranlassen, daB wesentlich physi- 
kalisch identische Leuchtprozesse in recht verschiedener Gestalt und mit 
verschobenen Wellenlaingen auftreten kénnen, und es ist oft mit Schwierig- 
keiten verbunden, die richtigen Verwandtschaftsverhaltnisse zu erkennen. 

Dann ergibt sich noch die Frage, welches System fiir die Emission 
eines bestimmten Leuchtvorganges verantwortlich ist, welche chemischen 
Elemente beteiligt sind und in welchem Aggregatzustand sie sich im 
Kmissionsaugenblick befiaden. 

Zuletzt kommt dann die Aufgabe, unter bestimmten Voraussetzungen 
iiber die Zusammensetzung und den Zustand des emittierenden Systems, 
die beobachteten Lichterscheinungen in quantitativer Weise atomtheoretisch 
zu deuten. 

Die wichtigsten bis jetzt beobachteten Lichterschemungen sind mit 
der a-Form des festen Stickstoffs verkniipft, und es war deshalb fiir die 
Deutung dieser Phinomene ein sehr bedeutungsvoller Fortschritt, dab es 
uns gelang (12) (18)4), die Atomanordnung des «-Stickstoffs genau festzu- 
stellen. Wir konnten unter anderem zeigen, daB die «-Form aus mole- 
kularen Elementen besteht, und daB der Zentralabstand der Atome eines 
solchen Elements innerhalb der MeBgenauigkeit mit demjenigen der gas- 
formigen Molekile tbereinstimmt. 

Auf Grundlage des so vorliegenden Tatsachenmaterials habe ich 
versucht, die Verwandtschaftsverhiltnisse der beobachteten Banden klar- 
zulegen und eine atomtheoretische: Deutung der einzelnen Bandenfamilien 
vorzuschlagen. Eine ausfihrliche Beschreibung der Ergebnisse wurde 1930 
verdffentlicht (29) (80). 

Selbst wenn die Ansichten, die in dieser Abhandlung vertreten sind, 
in verschiedener Weise geaindert werden miissen, ist eine solche theoretische 
Bearbeitung jedoch sehr wertvoll. Sie erleichtert den Uberblick ttber die 
Tatsachen und férdert eine bestimmte und sinnvolle Fragestellung fiir die 


weitere Forschung. 


1) Die in Klammern stehenden Ziffern beziehen sich auf das Literatur- 
verzeichnis am SchluB des Aufsatzes. 
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32 L. Vegard, 


Durch die Aufnahme von Spektren des Nachleuchtens haben wir © 


feststellen kénnen, daf eine groBe Anzahl von Bandenspektren dem festen 
Zustand angehéren. 


Diese typisch ,,kristallinen’ Banden aber kinnten in bezug auf Wellen- | 
léngen und Spektralterme mit keinen der bekannten Gasbandenspektren — 


wdentifiziert werden. 


Auf Grundlage der gefundenen Kristallstruktur verfestigter Gase | 
war es aber méglich, eine Theorie der kristallinen Banden aufzustellen, © 


welche derjenigen der entsprechenden Gasspektren sehr ihnlich ist. 
Die kristallinen Oszillationsbanden unterscheiden sich jedoch in prin- 


zipieller Weise von denjenigen der Gasspektren darin, daB sie mit keinen © 
Rotationstermen kombiniert sind. Dagegen zeigen sie eine Multvplizitit, | 
welche als evne Wirkung von Schwingungen der molekularen Elemente des © 


Kristallgitters erklart wurde. 


Bei ‘den kristallinen Banden sind also die Elektroneniiberginge mit : 


zwei verschiedenen Arten von Schwingungstermen zu kombinieren. 


Die eine Art, welche auf den Schwingungen der Atome in den mole- | 
kularen Elementen beruht, kénnte man Valenzschwingungsterme nennen, | 
die zweite Art, die darauf beruht, daB die molekularen Elemente Schwin- | 
gungen im Gitterverband ausfiihren, kénnte man van der Waalssche 


Schwingungsterme nennen. 


Kinige Bandenserien, die von der angeregten Oberfliche des ver- 
festigten Gases emittiert werden, lassen sich mit den Schwingungsfrequenzen 


bekannter Gasbanden identifizieren. 


Wegen der ausgesprochenen Ahnlichkeit zwischen den Molekilen des 1 
kristallinen und gasférmigen Zustandes muB man von vornherein mit der 7 
Méglichkeit rechnen, daB diese Banden auch von dem festen Zustand © 
emittiert werden kénnen. Die verschiedenen Méglichkeiten fir die Ent- | 


stehung dieser Banden sind in den erwahnten theoretischen Arbeiten (29) (30) 


diskutiert worden. Fir die Frage, ob ein Leuchtvorgang dem festen oder : 
gasférmigen Zustand entspricht, spielt die Untersuchung tiber die GréBen- | 
ordnung der Abklingungszeifen eine groBe Rolle. Kénnte man zeigen, | 


daB fiir diese Banden beim festen System die Abklingungszeit wesentlich 
groBer als bei dem gasférmigen ist, so wire damit bewiesen, daB die be- 
treffenden Banden auch von dem kristallinen System emittiert werden 


kénnen. Das wiirde bedeuten, daB die Kinlagerung der Molekiile im Kristall- | 
geriiste die Elektronen und Schwingterme nur wenig beeinflussen wiirde. | 

Dieser SchluB la8t sich nicht ohne weiteres umkehren; man kann nicht | 
sagen, dab ein Leuchtvorgang mit einer Abklingungszeit von derselben | 


au 


ni 


de 
ni 


dt 


at 
nl 


Be 
se 


Li 
al 
al 
ell 


de 


ell 
oC 





wir | 
sten 7 


llen- 7 
kiren 7 


(Fase j 


llen, 7 


orin- | 
inen 7 
Udit, © 

des © 


mit . 


10le- 7 
nen, | 
Wib- | 
sche | 


ver- | 
azen | 


des 1 
der | 
and | 
iint- : 
(30) § 
oder | 
Ben- 7 
gen, 
lich 
be- 


‘den 


tall- 
rde. | 
icht 5 
ben § 








Ergebnisse fortgesetzter Untersuchungen iiber das Leuchten usw. 33 


Grébenordnung, wie man sie fiir gasformige Lichtquellen findet, nicht dem 
kristallinen Zustand entsprechen kénnte. 

Einige der Untersuchungen, die wir hier beschreiben werden, haben 
gerade den Zweck, fiir solche Banden, die mit den Gasbanden annadhernd 
iibereinstimmen, eine mdgliche VergréSerung der Abklingungszeiten des 
festen Zustandes nachzuweisen. 

In der theoretischen Bearbeitung (29) (30) sind wir zu der Auffassung 
gelangt, dab eimige der Bandenserien, welche dem festen Zustand angehoren, 
wahrscheinlich dem festen NO zuzuschreiben sind. Das Vorhandensein 
von NO ware in den betrachteten Fallen auf geringe Verunreinigungen 
mit Sauerstoff (Luft) zuriickzufiihren. 

Es ware deshalb von Interesse, das Leuchten des festen NO in reiner 
Form und in Edelgasgemischen zu untersuchen. In einer kirzlich ver- 
éffentlichten Abhandlung (31), wo besonders die in Oslo ausgefiihrten 
Anregungsversuche bei tiefen Temperaturen beschrieben sind, habe ich 
auch die Ergebnisse einiger Versuche iiber das Leuchten des festen NO 
mitgeteilt. 

Im Spektrum des sehr schwachen Leuchtens von festem NO ent- 
deckten wir ein neues Seriensystem, das wir mit bekannten Spektralserien 
nicht haben identifizieren kénnen. Die gefundenen Linien lassen sich 
durch die Formel 


y = 30320 + 1958 n, — 19 n? — 1686 n, + 20 n2 (1) 


ausdriicken. Versuche in dieser Richtung sind fortgesetzt und einige Ergeb- 
nisse sollen hier mitgeteilt werden. 

In der verdéffentlichten theoretischen Bearbeitung (29) (20) wurde 
gezeigt, daB eine bedeutende Anzahl anscheinend verschiedener Banden- 
serien wahrscheinlich dem ¢-System nahe verwandt ist, und dies Banden- 
system ist deshalb als die vollkommenste Entwicklung einer Reihe von 
Leuchtvorgingen, welche zusammen die sogenannte ¢-Familie bilden, 
anzusehen. Unter den Leuchtvorgingen, welche sich im verfestigten Gase 
abspielen, nimmt das ¢-System demnach einen besonders zentralen Platz 
ein, und das Studium und die Klarlegung dieses Bandensystems gehért 
deshalb zu unseren wichtigsten Aufgaben. 

Wie aus den friiheren Arbeiten bekannt, haben wir zuerst nur solche 
Linien des ¢-Systems beobachtet, fiir welche bei dem Elektronensprung 
eine Verminderung der Schwingungsquantanzahl (n) nicht stattfindet, 
oder es galt fiir die beobachteten Linien die Auswahlregel no > ,, wenn 
mn, und m, sich auf den Anfangs- bzw. Endzustand beziehen. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 75. 3 
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Die Anwendung der Franck-Condonschen Theorie auf die Intensitats- | 
verteilung der Bandenlinien (29) (80) lie8 vermuten, dab die Auswahlrege! © 
dadurch zustande kommt, da8 Linien, fiir welche n, annahernd gleich n, ‘ 
ist, einen Bereich minimaler Intensitit angeben wirden, und daB die stir- — 
keren Linien, fiir welche ny < n, ist, zu weit im Ultraviolett liegen, um mit : 


den verwendeten Hilfsmitteln entdeckt werden zu kénnen. 


Wir haben deshalb versucht, die Spektralaufnahmen weiter in das — 
kurzwellige Gebiet auszudehnen. Fiir diesen Zweck haben wir zuerst | 
versucht, unter Verwendung eines Quarzspektrographen die photographi- % 
schen Platten fiir kurze Wellen zu sensibilisieren, dann haben wir einen — 
FluBspatspektrographen erhalten und, wie aus der spiteren Beschreibung 


hervorgeht, mit gutem Erfolg verwendet. 


§ 2. Versuche iiber die Abklingung des Leuchtens. Leuchtvorginge, 


welche langsam abklingen, lassen sich leicht im Nachleuchten beobachten, 


und wir haben schon eine Reihe von ,,Spektren des Nachleuchtens“ mit | 


Hilfe eines fiir diesen Zweck konstruierten Phosphoroskops aufgenommen 
und beschrieben. 


Fir die genaue Beschreibung des Phosphoroskops und der sonstigen | 


Versuchsanordnung mu ich auf die schon veréffentlichten Arbeiten hin- 
weisen (10) (11). 


Bei diesen Versuchen wurde das Induktorium als Lichtquelle verwendet | 
und das Phosphoroskop mit den rotierenden Sektoren und Kontaktsystemen — 


wurde in den Primarkreis des Induktoriums eingeschaltet. 


Wie in fritheren Arbeiten (1) (6) (31) erwaihnt, treten in dem durch © 
Kathodenstrahlen erregten Leuchten des festen Stickstoffs die positiven ~ 
und negativen Stickstoffbanden unter gewissen Bedingungen mit erheblicher © 


Starke auf. 


Die Intensitaét dieser Banden ist sehr stark von der Geschwindigkeit 
der Kathodenstrahlen abhingig. Diese Abhangigkeit ist ausfithrlich in | 


einer kiirzlich verdffentlichten Arbeit (81) behandelt. 


Steigt die Strahlgeschwindigkeit von Null ab, so wachst die Starke 
der erwihnten Banden bis zu einem Maximum bei einigen hundert Volt, | 


wonach sie mit zunehmender Spannung wieder abnimmt. 
Um die positiven und negativen Stickstoffbanden médglichst stark 
anzuregen, haben wir die Strahlen unter Verwendung von Wehneltkathode 


und Gleichstrom von mafiger Spannung erzeugt. Fur die Untersuchung | 
von méglichem Nachleuchten muB8te unter diesen Umstinden das Phos- | 


phoroskop in den Entladungskreis eingeschaltet werden und méglichst 


schnell rotieren. Es zeigte sich aber, daB das Phosphoroskop unter diesen © 
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Umstiinden ein zu geringes Isolationsvermégen hatte, so dab die Entladung 
nicht immer im richtigen Augenblick erlosch. 

Wir waren deshalb gezwungen, das Phosphoroskop umzubauen. Die 
neue Form des Phosphoroskops ist in Fig. 1 gezeigt. An der rotierenden 
Achse sind sowohl die Sektoren 1, 2 und 1’, 2’ als auch die zylinderférmige 
Kbonitscheibe 6 befestigt. Der aiuBere Rand der Ebonitscheibe trigt die 
Kontaktfedern 5, 5’, die durch das Messungsband 7 metallisch verbunden 
sind. Die Leitungen des Stromkreises sind durch zwei feststehende Kon- 


}takte 4, 4° mit dem Ebonitstab verbunden. Der Apparat ist auf einem 


Holzstativ angeordnet und wird mit einem am Stativ befestigten Motor 
getrieben. Die gegenseitige Lage von Phosphoroskop undLichtquelle bei den 
Versuchen ist in der Figur 
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macht: 

Fester Stickstoff, mit fldssigam Wasserstoff gekihlt, wurde mit Ka- 
thodenstrahlen von 600 Volt angeregt. Mit einem lichtstarken Quarz- 
spektrographen wurde zuerst unter Stillhalten des Phosphoroskops das 
Spektrum des direkt angeregten Leuchtens aufgenommen. Expositionszeit 
1 Stunde. 

Unter Beibehaltung der Entladungsbedingungen wurde das Phos- 
phoroskop in Tatigkeit gesetzt und das méglicherweise vorhandene Nach- 
leuchten wurde 51/, Stunden exponiert. Die Unterbrechungszahl des 
Phosphoroskops betrug etwa 500/Minute. Die Ergebnisse sind in den 
beiden Spektrogrammen 1a und 1b der Fig. 2 angegeben. 

la gibt das Spektrum des direkt angeregten Leuchtens. Wie man 
sieht, ist die N,-Bande sehr stark, die N,-Bande dagegen duBerst schwach. 
Das Spektrogramm zeigt weiter die positiven Stickstoffbanden sehr stark 
und auBerdem tritt ein starkes kontinuierliches Leuchten auf. Das Spektro- 
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gramm des Nachleuchtens zeigt die N,-Linie mit ungefihr derselben Starke 
wie im Spektrum des direkten Leuchtens, ein Paar schwache Linien der 


€-Serie, aber sonst nichts. 

Die positiven Stickstoffbanden klingen demnach so schnell ab, dab 
sie mit unseren Hilfsmitteln im Nachleuchten nicht nachweisbar sind. 
Die Versuche haben also kein Argument zugunsten der Auffassung gegeben, 
da8 die positiven Stickstoffbanden von dem festen Zustand emittiert 
werden kénnen. 

Umgekehrt kann man aus dem Fehlen der positiven Banden im Spek- 
trum des Nachleuchtens nicht schlieben, dab diese Banden nicht von dem 
festen Zustand emittiert werden kénnen. Dies folgt ohne weiteres aus der 
Tatsache, dab die N,-Bande, die dem festen Zustand angehért, auch nicht 
in unserem Nachleuchtenspektrum vorkommt. 

kis lassen sich in der Tat mehrere Argumente fiir die Auffassung an- 
fuhren, daB die positiven und negativen Stickstoffbanden auch als kristalline 
Banden emittiert werden kénnen. Waren diese Banden, die mit grofer 
Intensitaét angeregt werden, wirklich durch eine monientane Verdampfung 
zu erkliiren, so hitte man erwarten sollen, da8 alle verfestigten Gase unter 
abnlichen Anregungsbedingungen starke Gasbanden geben wirden. Das 
findet man aber nicht. 

Weiter hat es sich ergeben (31), daB die einzelnen Banden von Schwinzen 
kontinuierlichen Lichtes begleitet sind; hieraus folgt, daB die positiven 
Banden jedenfalls von Stickstoff in stark kondensierter Form emittiert 
werden. Die Tatsache, daB keine der im Nachleuchten beobachteten Banden 
mit bekannten Gasbanden tbereinstimmt, spricht andererseits zugunsten 
der Auffassung, daB die positiven und negativen Stickstoffbanden, die von 
der angeregten Kristalloberfliche ausgehen, dem gasférmigen Zustand 
angehéren. Wie friiher erwaihnt (29) (80), wire in dem Falle anzunehmen, 
daB die molekularen Elemente durch die Kathodenstrahlen aus dem 
Kristallverbande losgelést werden (momentane Verdampfung), um dann 
zur Emission von Gasbanden angeregt zu werden. 

§ 3. Evnige Versuche mit festem Stickoxyd. Zuerst wurde mdglichst 
rein hergestelltes NO-Gas*) durch Kihlen mit fliissigem Wasserstoff kon- 
densiert und mit Kathodenstrahlen von 6000 Volt angeregt. Das angeregte 
Leuchten war auBerst schwach und im Spektroskop war nur ein schwaches 
kontinuierliches Spektrum beobachtbar. Mit dem lichtstarken Quarz- 
spektrographen und Barnet Super Speed-Platten wurde 12 Stunden exponiert. 
Auf der Platte war aber nichts zu beobachten. Méglicherweise werden 


a 1) Die Herstellung ist in einer fritheren Abhandlung (31) beschrieben. 
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wir stirkeres Leuchten und positive Ergebnisse unter anderen Krregungs- 
bedingungen bekommen. Vorliufig haben wir die Versuche mit reinem NO 
zur Seite gestellt. Unmittelbar nachdem die Exposition bei reinem festem 
NO beendet war, wurde méglichst reines Argon mit etwa 1° NO vermischt 
und die Mischung auf der kalten Fliche kondensiert. Anregung mit 
6000 Volt-Kathodenstrahlen ergab nun ein intensives Leuchten. 

Zuerst wurde mit dem Quarzspektrographen und Barnet Super Speed- 
Platten das direkt angeregte Leuchten aufgenommen (Spektrogramm 2a 
der Fig. 2). Dann wurde das Phosphoroskop in Tatigkeit (mit etwa 200 Unter- 
brechungen in der Minute) gesetzt und eine Aufnahme des Nachleuchtens 
gemacht (Spektrogramm 2b der Fig. 2). Die Spektrogramme zeigten das 
etwas tiberraschende Ergebnis, dab geringe Mengen von NO als Zusatz 
zu Argon ungefihr dieselbe Wirkung haben, wie wenn reiner Stickstoff 
hinzugefiigt wiire. Wie besonders aus dem Spektrum des Nachleuchtens 
hervorgeht, ist das e-System sehr schén entwickelt. Die Wirkung von NO 
unterscheidet sich von derjenigen des Stickstoffs jedoch darin, daB am 
ersten Falle die «-Serie mit viel gréferer Intensitdt auftritt. 

Beide Platten wurden ausgemessen; die Ergebnisse sind in Tabelle 1 
zusammengestellt. Die relative Starke der Linien, wie sie direkt geschitzt 
wird, ist durch die Zahlen 1 bis 5 in folgender Weise angegeben: 1 bedeutet 
sehr schwach, 2 bedeutet schwach, 3 bedeutet mittlere Stirke, 4 bedeutet 
stark, 5 bedeutet sehr stark. 

Die Interpretation der Linien ist in der dritten Spalte angegeben. 
Wir sehen, daB nahezu alle beobachteten Linien entweder dem e-System 
oder der «-Serie gehéren. 

Die stiirkeren «-Linien sind als stark oder eben als sehr stark bezeichnet. 
Bei Zusatz gleicher Mengen von Ng sind die «-Linien immer sehr schwach 
im Vergleich mit den naheliegenden starken e-Linien. 

Dieser Befund ist in bestem Kinklang mit der in friheren Abhand- 
lungen (29) (80) gegebenen Deutung der «-Serie, indem wir durch Studium 
der TermgréBen zu der Auffassung gelangten, daB diese Serie dem festen NO 
zuzuschreiben ist. Merkwiirdigerweise ist die «-Serie in Emission des reinen 
festen NO nicht zu beobachten. Erst wenn Kristallkérnchen von NO 
in festem Argon suspendiert werden, kénnen sie durch Kathodenstrahlen 
zum lebhaften Leuchten angeregt werden. Das Auftreten des e-Systems 
zeigt, dab in dem suspendierten Zustand die N O-Molekiile durch die Wirkung 
der Strahlen teilweise dissoziiert werden. Die Bildung von Ng zeigt sich 
auch dadurch, daB im Spektrum des direkten Leuchtens die N,-Bande mit 
grober Stiirke auftritt. 
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Argon + 1% NO. 6000 Volt, '/,mA. 




















5568, 1 
5283,7 
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Direktes Licht Nachleuchten Direktes Licht Nachleuchten 





Deutung Deutung 
Exp. 2h 45m Exp. 3h 30m 1 Exp. 2h 45m Exp. 3h 30m 

2449,7 2 2448,9 3 e (5, 7) 2300,8 maxd x 

| 24342 #1 ed (2,5) 2283.0 1 ed (4,5) 
2432,2| d2 || 2431,6 2 e(2,5) 22818 d2 22805 2 e (4, 5) 
2415,2 | max d) x 2965,6 d2 ed(1,3) 
2388,2) 3 | 2386.8 : ed (1,4) 2264.8 d2 2263.8 3 é(1,3) 
2385,5 3 || 2384,4 | 4 e(1,4) 2259.3 d2 | 22581 3 e (6,5) 
9875,8, d2 | 28743 1 | «(6,7) 29376 1 | «(3,4) 

|| 2355,2 2 ed (3,5) 2224.5; dl 2221,9| d2 Ny 
2353,6 2 2352,5 | 3 é (3, 5) | 2194.3) 1 é (2,3) 
2342,8 3 2342.2 | 3 |) 2191,5 maxd 1 x 
2340,3| 38 || 2339,7| 4 Ij 7% | 21718 1 | «(4,4) 
2327.4 dl 2326,0 2 e (5, 6) 2155.0 dil 2154.0! 1 e (6,5)? 

_ 2308,1 1 é (2, 4) e (1,2)? 


Ks bilden sich die fiir die Emission des e-Systems notwendigen Kérnchen 
von kristallmem «-Stickstoff. Die Spektren haben auch dadurch ein be- 
sonderes Interesse, dab sie eine Reihe neuer Linien des e-Systems zeigen. 
Die neuen Linien — im ganzen 16 — sind in der Tabelle fett gedruckt. 

Wie wir sehen werden, fiihrten die weitere Untersuchungen iiber das 
é-System zu der Annahme eines neuen, unteren Schwingungsniveaus fir 
den Endzustand, und dementsprechend sind die Schwingungsquanten- 
zahlen (ny) um 1 vergréBert. Bei der Bezeichnung der e-Linien in Tabelle 1 
und den folgenden Tabellen ist die neue Zihlung des unteren Schwingungs- 
niveaus verwendet. 

§ 4. Untersuchungen wm Gelret sehr kurzer Wellen. Bei den in Oslo 
friher gemachten Aufnahmen im Ultraviolett war das Spektrum auch 
deswegen begrenzt, weil die kiirzesten Wellen, die mit der Quarzoptik 
beobachtbar sind, auberhalb der Platte fielen. 

Aus diesem Grunde wurde der Spektrograph umgebaut, indem das eine 
der beiden Cornuschen Prismen entfernt wurde. Hierdurch wurde die 
Dispersion verringert, aber die Lichtstirke erheblich vergréBert. 

Fiir unseren Zweck war es weiter notwendig, Platten zu verwenden, 
die fiir sehr kurze Wellen sensibilisiert waren. Wir versuchten zuerst eine 
Schumannplatte von Hilger. Sie gab aber sehr viel Schleier. Wir sind 
dann dazu tibergegangen, die Barnettplatten mit Vaseline zu sensibilisieren 
und hatten damit guten Erfolg; diese Platten sind bei den im folgenden 
beschriebenen Spektralaufnahmen verwendet. Wie in der KEinleitung 
erwihnt wurde, interessierte uns in erster Linie der kurzwellige Teil des 
é-Systems und dementsprechend untersuchten wir das Leuchten von festem 
Argon mit Zusatz kleiner Mengen von Stickstoff. 
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Aufnahmen mit dem Quarzspektrographen wurden am 19. Juni 1931 


mit einer festen Mischung von Argon + 1,83°% Ng, gemacht. Zuerst wurde 
mit Kathodenstrahlen von 3300 Volt angeregt, und es wurde 6,5 Stunden 
exponiert (Nr. 3 der Fig. 2). 


Dann wurde die Spannung bis auf 6000 Volt 











Fig. 2. 
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erhoht und 8,5 Stunden exponiert (Spektrogramm Nr. 4 der Fig. 2). Da 
der langwellige Teil als wohlbekannt anzusehen ist, haben wir nur den 
kurzwelligen Teil des einen Spektrums (Nr. 3) gemessen. Die Ergebnisse 
sind in Tabelle 2 zusammengestellt. Wir fanden in der Tat sechs oder sieben 
neue Linien, die in der Tabelle fettgedruckt sind. 











Tabelle 2. 
Argon + 1,3% N,. 3300 Volt, 1/,; mA. Exp. 6,5 Stunden. Vaselinsensibilisierte 
Platten. 

a J | Deutung a J Deutung 
2732,2 d2 e (5, 9) 2385,6 3 e (1, 4) 
2719,2 3 e (2,7) 2379,3 1 
2679,0 1? + d (4, 8) 2374.6 1 é (6, 7) 
2675,4 2 e (4, 8) 2353,6 2 e (3, 5) 
2669,1 di |i 2343,3 3 
2639,0 3 | «£(6,9)a, 2340,6 2 18 
2615,6 d5 | . 2327,4 1 « (5, 6) 
2612,8 2 16 2302,1 d max x 
2574,7 dmax | x 22818 1 é (4, 5) 
2568,9 3 e (2, 6) 2967.5 2 ed (1, 3) 
2536,1 2 | ed(4.7) Hg? 2265,1 1 e (1, 3) 
2532,0 2 || (4,7) 2260,0 2 e (6, 6) 
2522, 1 d2 || «(1,5)? 2252.5 1? 

2500,6 3 | (6,8) 2296 2 d2 

2472,8 4 ii 3 29246 | 1 ‘12 
2469,8 = 14 2195.8 | dmax | x 
2455,7 “ae 2179,4 1 

2449.5 2 e (5, 7) 21731 1 || (4,4) 
24462 | 1 = | 2157,3 | d2 

2432.7 | 2 || (2,5) 2097,8 dmax |) . 
2417,2 | dmax | un 2089,2 Kante || 

23882 | 3 || ed(i,4) 





Um moglicherweise existierende noch kiirzerwellige Linien zu entdecken, 
habe ich einen kleinen Flu8spatvakuumspektrographen, der von G. Cario 
und H. D. Schmidt-Ott*) konstruiert und beschrieben ist, verwendet. 


Erklirung zu Fig. 2. 























| Exp.-Zeit 

|| | 
Nr. | Festes System | | Spannung Stunden 
: 4 Reiner Stickstoff poumee Sine a 4 ile 
2a. || | Direktes Licht 6000 23) 
2b. Argon + etwa 1%) NO 1 Saaiisndetan 6000 tf 
3. ) 7 Direktes Licht 3300 Gl/>o 
4 | Argon + 1,3°/o No (| a 4 6000 B!/o 
5. Argon + 1/9 Ne | ‘ a €000 8 


Nr. 1 bis 4 Quarzspektrograph mit einem Prisma. Vergleichsspektrum, Cd-Funke. 
Nr. 5 FluBspatvakuumspektrograph, Vergleichsspektrum, Al-Funke. 
Platte: Barnet Super Speed Ortho. Nr. 3, 4,5 mit Vaselin sensibilisiert. 


1) G.Cario u. H. D. Schmidt-Ott, ZS. f. Phys. 69, 719, 1931. 











42 L. Vegard, 


Der von mir benutzte Apparat ist vom Werkstittenvorsteher Schrader 
am Physikalischen Institut der Universitit in Géttingen gebaut worden. 

Im Vergleich mit dem friher verwendeten Spektrographen ist der 
Flufspatspektrograph auberst lichtschwach.  Gliicklicherweise ist die 
Starke der Lichtquelle unter den vorhandenen Versuchsbedingungen recht 
bedeutend, so daB es aussichtsvoll erschien, mit diesem Instrument in der 
zur Verfiigung stehenden Zeit brauchbare Aufnahmen zu bekommen. 

Der Versuch wurde am 28. September 1931 mit Argon +1% N, 
und Kathodenstrahlen von 6000 Volt ausgefihrt. 

Nach achtstiindiger Exposition bekamen wir ein sehr linienreiches 
Spektrum, das sich sehr weit ins Ultraviolett erstreckte (Nr. 5 der Fig. 2). 
Da der langwellige Teil als bekannt anzusehen ist, wurden nur Linien mit 
Wellenlingen kleiner als 2840 A gemessen. 

Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengestellt. Wir sehen, dab 
das Spektrum sich ins Ultraviolett bis etwa 1600 A erstreckt und daB es 
eine groBbe Anzahl neuer Linien im kurzwelligen Teil enthilt. 


Tabelle 3. 


FluBspatspektrograph. Argon + 1% N,. 6000 Volt, 1/,mA. Vaselinsensibili- 
sierte Platten. Eap. 8 Stunden. 








eae oe oe Deutung | A, (ber.) Inen | J Deutung | A, (ber.) 
2341,3. 5 Ns 2339,4 1977,8, 2 e (4, 2) 1976,3 
2331,3 d2 1969,6 dl | 
2325,0; 1 e (5, 6) 2326,5 1964,8; 4 | (6,3) 1963,8 
2320,8 1 1943,7| 2 
2307,1 d3 e (2, 4) 2307,1 1941.9, 3 | e&(3,1) 1939,6 
2292,8 | d3 x? 1928,0'd1)| (5,2) 1926,1 
2284.6 1? ed (4,5) 1907,1; 3 || «(2,0) | 1904,] 
2279.8; 1 e (4, 5) | 2280,4 18925, 3 | «(4,1) | 1890,1 
2265,5 4 e (1, 3) 2263,3 1868,1 | d2 | 
2258.0 3 e (6, 6) 2258,8 1857,9 d2) « (3,0) 1855,4 
2224.6 4 No | 2221,0 1846,7,/d2) (5,1) 1844,1 
2194,2, 4 e (2, 3) 2193,4 1836,2 d1 | 
2186.0 d3 x? 1815,5 1 | 
2170,9, 2 e (4, 4) 2170,6 1812,2;d2)| «(4,0) 1810,1 
2154,8 4 é (1,2) — e (6,5) | 2152,3—52,3] 1809,3 1?) 
2129.9 dl e (3, 3) 2129,0 1805.3, 2 | ed(6,1) 
21164 3 nN | 2112,7 1803,3, 4 | (6,1) 1801,3 
2090,0 4 e (2, 2) 2088,9 1797,2 | d2 | 
2067,5 1 e (4, 3) 2069,5 1786,1 dl 
2053,9 3 e (1,1) — e (6,4) | 2050,3— 54,2] 1770.3 dl e (5, 0) 1767,9 
2032,1 3 e (3, 2) 2030,5 1749,4 1?) 
2015.8 2 No — € (5, 3) 2013,3— 14,5] 173804 4 | «(6,0) | 1728,4 
2006,3 2 | 1717.8 1 | 
1994.6 4 e (2, 1) 1992,9 1666,8 2 

1990,9 1 1607.3 1 

1984,9 dl 
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Die meisten neuen Linien gehéren dem é-System an und wer finden eine 
Anzahl, welche der frither gefundenen Auswahlregeln,Sn, widerspricht. DieVer- 
mutung, die ich auf Grundlage der Franck-Condonschen Theorie der Inten- 
sititsverteilung im e-System ausgesprochen habe, hat sich also bestiitigt. 

Um die Richtigkeit unserer Deutung beurteilen zu kénnen, sind in 
der letzten Spalte die aus der friiher (29) (80) aufgestellten Serienformel 
des é-Systems berechneten Wellenlingen angegeben. 

§ 5. Das e-System nach den letzten Untersuchungen. Unter den neuen 
Linien des ¢-Systems finden wir auch einige (im ganzen 6), welche einem 
Wert m. = —1 nach der alten Formel entsprechen. Dagegen finden wir 
keine Linien, welche n, == — 2 entsprechen, obwohl eine Anzahl solcher 
Linien im Bereich unseres Spektrums liegen wiirde. Wir diirfen hieraus 
schheben, da den Linien, fir welche ny = —1 ist, U bergdnge zu dem wahren 
oszillatorischen 0-Niveau des Endzustandes entsprechen. 

Dies bedeutet, daB in der friheren Termdarstellung die Schwingungs- 
quantenzahlen (ng) des Endzustandes um 1 zu erhéhen sind. Die Quanten- 
zahlen (n,) des Anfangszustandes dagegen bleiben unverindert. 

Diese Anderung fithrt zu der folgenden Formel fir das e-System: 

y= a-+ T" (ny) — T” (ng) 
T”’ (ng) = 2358,1 ny —- 14,898 n?3 





T” (n,) = 1458,1 n, — 14,866 n? (2) 
a, = 49670 em- 
a, == a; — 45,4 


Diese Formel gilt fiir das in Argon-Stickstoffmischungen beobachtete 
Dublettsystem. a, entspricht den Hauptlinien. 

Die bis jetzt beobachteten Linien des ¢-Systems in Ar-N,»-Mischungen 
sind in Tabelle 4 und in dem Niveauschema Fig. 3 gegeben. 

Wie aus der Formel (2) hervorgeht, hat die Senkung des oszillatorischen 
Grundniveaus eine entsprechende Erhéhung der Elektronenenergie zur 
Folge. Aus den Koeffizienten der Formel (2) findet man nach Formel (4c) 
meiner friiheren Abhandlung (29) itber die Deutung der Bandenspektren 
verfestigter Gase den folgenden Wert fiir die fundamentale ,,Klektronen- 


frequenz’ », v, = 50120 em! oder 6,19 e-Volt. 


Die Dissoziationsenergie, welche dem Endzustand entspricht, wird 
gemiB Gleichung (7) der friiheren Abhandlungen (29) etwas abgeiindert. 


Man findet jetzt: D = 11,46 Volt. 


Der friiher gefundene Wert war 11,17 Volt. 
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Tabelle 4. 
Das «-System. 
\ ny if . 
be 0 1 2 3 4 5 6 
0 | 2015,8% — 1907,1  1857,9 | 1812.2 | 17703 1730,4 
it — _ — — — i 1805,3 
|| 2111,8* 2053,9* 19946 | 1941,9 | 18925 | 1846,7 18033 
> jij 2226.2 — — — — | = _ 
“| 22236  2154,6* 2090,0 | 2032,1 | 1977,8 | 1928.0 _ 
3 {| 23430  2267,5 ~ — -— | — 
2340,2  2265,1 21942 | 21299 | 2067,5 | (2015,8)* 1964,8 
4 || 2472,8  2388,0 ~ oe - Eee ~ 
|| 24692 23855  2307,6 | 2237,6 | 2171,9 (2111,8)* (2053,9)* 
~ {| 2616,1* 2521,7 | 2434,2 | 2355,2 | 2283,0 _ _ 
° \) 2612.5 | 25183 2432.2  2353,2 | 2281.0 sos (2154,6)* 
¢ || 2774,8* — 2571,7 — — _ ~ 
|| 2770,4 _ 2568,7 2480,5 2326,4 2258,0 
~ {|| 2952,3 | 2832,6 | 2722.9 ~~ 2534,6 2451,8 — 
“|| 2947,0* | 2827,3 2719,2 | (2616,1)*) 2531,5 2449,7 2374,9 
g {| 3148,8*  3012,0* — 2888,2 _ 2679,6 om _ 
3144,0 30083 2885,5 | (2774,8)* 2675,7 2583,1  2501,3 
g ||| 3371,9 | 3217,2 | 3075,3 _ — 2736,6 2641,2 
“| 3366,8  3211,3* | 3071,1 | (2947,0)*, 2833,3 2732,5 2639,3 
190 | 3627,0 | 34468 — 3285,4 ~ _ 2898,2 — 
| 3619,7 | 34403 3281,8*  3137,7 | (3012,0)* 2895.9 —e 
tp | 3917,9 | 3709,7 | 3522,5 es aie _ 
| 3908.4 | 37010 3517,8 —  ! (8211,3)* _ 2961.5 
12 | 4247,3 | 4001,56 —-3789,8 3600.5 — _ — 
“| 4238,69 3995.65 37849 3594,0*  3431,3 (3281,8)* (3148,8)* 
13 ||| 4639,20  4345,34 | 4096,04 _ _ _ _ 
“|| 4631,73  4339,02 4089,99 3873,0  (3681,1%.) —3510,6 a 
af —_ 4747,22  4451,56 4195,26  3970,87 — | — 
| 5096,01 | 4740,95  4444,35 4188,05  3963,72 3770,0 | (3594,0)* 
x | ns a 4868,38 456255 4298,76 _ 
> ||| (6647,1)7)  — 4860,03 4554,63 4290,85 4062,12  3860,8 
16 ans _ — 4993,99  4678,93 4407,48  4168,87 
at _ 5355,3  4984,47  4669,79 4398,56 | 4161,94 
af orp _ — 5513,92  5125,51 4801,01 — 
‘a ante at (5956,0)? 5501,06 5115,47 4791,28  4511,71 
19 | on en _ _ _ 5263,09  4928,35 
— | — — _ 5645,78 5253,11 | 4918,39 
i9 | wed ie ee _ — — 5406,55 
= ee ee ~ _ (6293) ? 5802,12  5397,74 
20 _ | aii om — — — 5970,13 
21 — | — — — — _ (6668,1) ? 


zusammenfallenden Linien. 


* bedeutet annahernd zusammenfallende Linien. 
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Betrachten wir die friiher (29) (80) angegebene Deutung des e-Systems, so 
finden wir, daB die neuen Termkoeffizienten und der neue D- Wert im Vergleich 
mit den friheren eine noch viel bessere Ubereinstimmung mit denjenigen 
Werten geben, welche auf Grundlage unserer Auffassung zu erwarten waren. 

Die Voraussetzung der gegebenen Deutung war, dab der Endzustand 
des e-Systems den normalen Zustand des Stickstoffmolekiils im Gitter- 
geriist reprisentierte. Diese Annahme grindet sich darauf, daB der T’’ (n,)- 
Term mit dem Grundterm der ultravioletten Serie des gasférmigen Stick- 
stoffs sehr nahe tibereinstimmt. Der Schwingungsterm des Endzustandes 
der ultravioletten Gasbanden ist: 


2345,1 n. — 14,4 n3. (3) 


€(0,n,/) & (1,22) £(2,%z) €(3,N,/ é (4,22) €(5,N) €/6,N2) 


Fig. 3. 


Fir die entsprechende Dissoziationsenergie ergibt sich D = 11,5 Volt. 
Wir sehen, daB sowohl der Grundterm als auch die Dissoziationsenergie 
des Endzustandes mit den entsprechenden Gré®en des Endzustandes des 
e-Systems beinahe identisch sind. 

Da das e-System dem festen Zustand angehdrt, ist eime vollstandige 
Identitat nicht zaerwarten. In bezug auf Anfangszustand aber sind die ultra- 
violetten Gasbanden und diejenigen des ¢-Systems durchaus verschieden. 

Aus unserer Deutung des ¢-Systems folgt nun, daB die Bindung der 
molekularen Elemente im Gittergeriist durch van der Waalssche Krifte 
die Schwingungsfrequenzen der Atome und der Dissoziationsenergie nur wenig 
beeinflubt. Jedenfalls sollte dies fiir den Grundzustand des Molekiils gelten. 
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§ 6. Das ergdnzte e-System und die Franck-Condonsche Theorie der 
Intensitatsverteilung. In unserer friiheren theoretischen Arbeit tiber die 
Deutung der Bandenspektren verfestigter (ase (29) (80) haben wir die 
Franck-Condonschen Bedingungen bei der Bildung von Schwingungs- 
banden mit Erfolg ausnutzen kénnen. Vor allem haben wir die Linien 
maximaler Intensitiét fiir das e-System theoretisch hergeleitet. Innerhalb 
des Bereichs beobachteter Linien zeigte die Intensititsverteilung gute 








cm* Ubereinstimmung mit der 
srry Theorie. 
7000 — Die hier mitgeteilten 
au erginzenden Versuche 
pe iiber den kurzwelligen 
Teil des e-Systems haben, 
aed wie erwaihnt, solche neuen 
000 Linien ergeben, die von 
Br F der Franck-Condon- 
schen Theorie zu erwarten 
= waren. 
J r Die durch die neu 





entdeckten Linien verur- 
sachte Anderung des 
oszillatorischen 0-Niveaus des Endzustandes wird die Potentialkurven der 
molekularen Elemente beeinflussen. Wir haben deshalb auf Grundlage 
der jetzt vorliegenden Tatsachen die Berechnung der Intensititsverteilung 
wiederholt und mit den Beobachtungen verglichen. 

Fir den Endzustand ist jetzt die potentielle Energie als Funktion 
der Atomentfernung durch die Formel berechnet: 


W ‘; ¥ : 
ey” Sie 5,84 (r; — r)? + 10,5 (75, —r)? +54 (7, —r)*. (4a) 
Fir den Anfangszustand gilt: 
W . 
a o 2,22 (r, — r)? + 4,09 (r, —- r)® + 2,4(r, — r)*. (4b) 


In bezug auf die Bestimmung der Koeffizienten der beiden Gleichungen 
und diejenigen der Radien r, und 7, miissen wir auf die friiheren 
Arbeiten (29) (30) hinweisen. 

Die Zentralentfernungen 7, und r,, des Anfangs- und des Endzustandes 
sind unter der Voraussetzung gefunden, daB der Endzustand den normalen 
molekularen Elementen im Gitter des festen Stickstoffs entspricht. 
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Die Potentialkurven nach Gleichung (4) sind in Fig. 4 gezeichnet. 
Die Kurven 4A und E entsprechen in der richtigen relativen Lage der 
potentiellen Energie des Anfangs- und des Endzustandes. 

Um die Condonsche Konstruktion zur Bestimmung der Linien maxi- 
maler Intensitat zu erleichtern, ist die Kurve des Anfangszustandes auf 
derselben Hohe wie E eingezeichnet (Kurve A’). 

Unter Verwendung der Condonschen Konstruktion liefern die Kurven 
(Fig. 4) die in Tabelle 5 gegebenen Quantenzahlen fiir die Linien maximaler 
Intensitaét. Rechts sind die beobachteten Werte angegeben. 




















Tabelle 5. 
ee ——— — —_—_—_—_——_— 
ne 
wa : 
Theoretisch | Beobachtet 
0 | 4,5 4,5 6 6 
et dae ie 2 9 | 25 
2 11,5 1 12 1 
2 0,5 14 1 
4 | 15,5 0,2 15,5 0,5 
5 | 1p 0) 17 0 
6 19,0 ct we 0 


Wie man sieht, stimmen die beobachteten und theoretisch gefundenen 
Werte sehr gut iiberein. Diese schéne Ubereinstimmung zeigt sich vielleicht 
noch deutlicher bei den Diagrammen (Fig.5), wo die Intensitit jeder 





Fig. 5. 


Linie durch die GréBe der Kreise angedeutet ist. Die halb ausgefiillten 
Kreise bezeichnen solche Fille wo zwei Linien des e-Systems annihernd 
zusammenfallen. 

Die nach der Condonschen Theorie berechneten Quantenzahlen 
maximaler Intensitit sind durch die eingezeichnete Kurve angegeben. Die 
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Lage dieser Kurve hiingt wesentlich von den Werten von r, und r’ ab, und 
da diese GréBen auf Grundlage der Annahme, daB der e-Endzustand den 
normalen N,-Molekilen entspricht, festgestellt sind, gibt unsere theoretische 
Bestimmung der Intensititsverteilung eine weitere Bestaétigung der Richtig- 
keit unserer Deutung des e-Systems. 


§ 7. Dre Deutung des e-Systems vm Lachte der ElektronenstoBmessungen. 
In den fritheren Arbeiten (29) (80) tiber die Deutung der Leuchtvorginge 
verfestigter Gase sind eine Reihe von Banden dem festen Stickstoff und 
einige dem festen Stickoxyd zugeschrieben und wir haben versucht, die 
Elektroneniibergange, welche den betrachteten Banden oder Banden- 
systemen entsprechen, in ein Schema von Elektronenniveaus zu bringen, 
indem wir mit Birge und Sponer?) zwischen dem Aufbau der Elektronen- 
zustande in den Molekiilen und den ,,entsprechenden‘*‘ Atomen eine gewisse 
Ahnlichkeit voraussetzten. 

Wie damals betont, ist diese Zuordnung der Elektroneniiberginge fir 
die meisten Serien recht zweifelhaft, und sie ist nur der erste Versuch 
einer rationellen Klassifikation, um eine Grundlage fiir eine weitere Diskussion 
zu schaffen. 

Nur der Elektronentibergang des e-Systems wurde als recht sicher- 
gestellt angesehen und, wie erwaihnt, hat diese Deutung durch die hier 
mitgeteilten Ergebnisse eine weitere Bestaétigung gefunden. 

Unsere Deutung des e-Systems bringt es mit sich, daB fiir die mole- 
kularen Elemente des festen Stickstoffs ein Elektronenniveau in einer 
Hohe von 6,19 Volt oberhalb des Grundzustandes anzubringen ist. Fir 
gasférmigen Stickstoff kennt man keine Banden, welche dem e-System 
entsprechen kénnten, dagegen ist das e-System den Cameronbanden analog. 
Mit den viel weiter im Ultraviolett liegenden Birge- und Hopfieldbanden 
hat es wohl den Grundzustand gemeinsam, aber der Anfangszustand ist 
verschieden. Auch das tiefste Niveau A der vier Elektronenstufen, welche 
den ersten, zweiten und vierten positiven Bandensystemen entsprechen, 
sollte nach den jetzigen Angaben etwa 8,2 Volt oberhalb des Grundzustandes 
liegen. Es scheint demnach, als ob der obere Elektronenzustand des e-Systems 
nur in festem und nicht in gasférmigem Stickstoff in Erscheinung tritt. 

In den fritheren Arbeiten (29) (30) haben wir die scharfe, obere Be- 
grenzung der Schwingungsquantenzahlen (n,) des e-Systems diskutiert. 
Wir kénnten zeigen, daB diese Begrenzung auf Grundlage des Franck- 
Condonschen Prinzips zwanglos erklirt wird, wenn man annimmt, daf 





1) T. Birge u. H.Sponer, Phys. Rev. 28, 259, 1926. 
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die molekularen Elemente durch die anregenden Elektronenstrahlen direkt 
aus dem Normalzustand in den Anfangszustand gebracht wurden. 

Obwohl wir gefunden haben, daf die Bindungskrifte der Atome und 
der zugehérige Schwingungsterm des normalen Zustandes im festen und 
gasférmigen Zustand des Stickstoffs identisch sind, so ist es doch durchaus 
méglich, daB bedeutende Unterschiede in den héheren Elektronen- und 
Schwingungstermen der beiden Aggregatzustinde vorhanden sein kénnen. 
Wir stehen hier der sehr wichtigen Frage gegeniiber, inwteweit die Elektronen- 
terme der Molekiile durch thr Evntreten in den Kristallverband beeinfluBt werden. 

Es wiire wohl zu erwarten, daB die Bindung der beiden Atome eines 
Molekiils und die entsprechenden Elektronenzustinde nur verhiltnismabig 
wenig davon abhangen sollen, ob die Molekiile frei oder durch van der 
Waalssche Krifte zusammengekoppelt seien. Wenigstens sollte man 
erwarten, daB die tiefsten Anregungsstufen beinahe von der Molekil- 
kopplung unabhangig sein miiBten. Dagegen dirfte man wohl erwarten, 
daB die gegenseitige Kraftwirkung der Molekiile und ihre recht fest ge- 
bundene Lage im Gitter auf die Bildungsméglichkeiten der verschieden 
angeregten Zustiinde und auf die Emissionswege eine erhebliche Wirkung 
ausiiben kénnten. 

Im festen Zustand bei sehr tiefen Temperaturen wird wahrscheinlich 
die Wirkung von St6Ben zweiter Art entweder vorhanden oder sehr. herab- 
gesetzt sein kénnen. Hierdurch bietet sich die Méglichkeit, daB das System 
auch von metastabilen Zustinden unter Strahlungsemission in tiefere 
Zustiinde iibergehen kénne. 3 

Wire z. B. der Anfangszustand des e-Systems metastabil, so kénnte 
man einerseits dadurch das langsame Abklingen des Leuchtens erklaren, 
andererseits wirde man verstehen kénnen, warum das entsprechende 
Seriensystem nicht in dem gasformigen Zustand beobachtet ist. Denn die 
angeregten Molekiile werden z. B. durch StéfSe zerstért, bevor merkliche 
Emission eintritt. 

Kinige von E. Rudberg?) kirzlich ausgefiihrte Versuche tiber Energie- 
verluste von Elektronenstrahlen durch Anregung von Molekiilen deuten 
in der Tat darauf hin, dab gasférmiger Stickstoff wirklich emen Elektronen- 
zustand hat, welcher dem oberen Zustand des e-Systems genau entspricht. 
Unter anderem hat er sehr schéne Messungen iiber die Energieverluste 
in Ng und CO ausgefihrt. 


1) Erik Rudberg, Proc. Roy. Soc. London (A) 129, 628, 1930; 130, 
82, 1930; vgl. auch Ubersichtsartikel in ,,Kosmos‘* 9, 102, 116, 1931. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 75. 4 
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Fur N, findet er zwei Maxima, welche den oberen Zustinden (Singulett- 
niveau) der Birge- und Hopfieldbanden entsprechen und einige noch héher 
liegende Stufen, wovon die héchste vielleicht der Bildung von Nj entspricht. 
Auferdem findet Rudberg fiir Ny ein sehr ausgepragtes und sehr scharfes 
Maximum bei etwa 6,8 bis 7,0 Volt’). 

Dies Maximum kann er mit keinem der iiblich angegebenen N,-Zustiinde 
in Verbindung bringen, und er wird es als einen EinfluB des Kintrittspalts 
des Apparates erkliren. Diese Erklarung ist jedoch an sich recht un- 
wahrscheinlich, denn die entsprechenden Kurven fiir feste Kérper geben 
nicht eben annihernd so scharfe Maxima. 

Nun ist es indessen sehr bemerkenswert, daf dies Maximum gerade 
die Lage hat, die man fiir den Anfangszustand des e-Systems erwarten sollte. 
Wie aus der Potentialkurve von dem Anfangs- und Endzustand des e-Systems 
(Fig. 4) hervorgeht, ist nach dem Franck-Condonschen Prinzip zu er- 
warten, dafs das Maximum der Energieverlustkurve oberhalb des Elektronen- 
niveaus liegt. 

Wird die Entfernung der Atomzentren im Grundzustand beim Erregungs- 
prozeB unverindert gehalten, so missen die Strahlen dem System eine 
Energie, welche der Strecke OQ der Fig. 4 entspricht, mitteilen. Die 
Strecke PQ entspricht der Schwingungsenergie im oberen Zustand und 
der Quantenzahl n, = 5. Dieser Wert entspricht einer Anregungsenergie 
von 7,04 Volt. Die Verwendung des Franck-Condonschen Prinzips in 
dieser elementaren Form ist nicht exakt. Es findet eine gewisse Steigerung 
statt. Die Quantenzahl n, = 4 wirde eine Anregungsenergie 6,88 geben 
und dieser Wert stimmt genau mit dem beobachteten Maximum iiberein. 

In dieser Verbindung ist es von Interesse, zu bemerken, daB die 
Rudbergschen Kurven fiir CO ein schwaches Maximum bei etwa 6 Volt 
aufweisen, das dem Anfangszustand der Cameronbanden entspricht. 

Es wiire sehr unwahrscheinlich, daB die gute Ubereinstimmung zwischen 
dem Anfangszustand des ¢e-Systems und der Lage des Rudbergschen 
Maximums bei 6,8 Volt eine zufillige sein sollte. Immerhin wire es sehr 
wiinschenswert, weitere Anregungsversuche nach der von Rudberg an- 
gewandten Methode auszufiihren, damit man feststellen kann, ob das 
erwihnte Maximum dem Stickstoff angehért oder nicht. 

§ 8. Uber eine mégliche Beziehung des e-Systems zu den bekannten 


Elektronenzustdnden des gasformigen Stickstoffs. Unabhaingig von der Frage, 
ob das von Rudberg beobachtete Maximum dem Stickstoff angehért, 


1) Die Zahlen sind den Rudbergschen Kurven entnommen. 
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miissen die molekularen Elemente des festen Stickstoffs ein Klektronen- 
niveau in einer Héhe von 6,19 haben. Ist es nun méglich, daBb dieser An- 
fangszustand des e-Systems einem der bekannten Klektronenzustande des 
gasférmigen Stickstoffs entspricht? Das einzige Niveau, das in Frage 
kommen kann, ist der Endzustand (A) (Fig. 6) der ersten positiven Gruppe. 
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Fig. 6. 


Es lassen sich in der Tat Griinde dafiir angeben, da8 der Anfangs- 
zustand von e¢ dem A-Niveau entspricht. 
Fir den Schwingungsterm des Endzustandes der ersten positiven 


Banden haben wir: 
T', (mg) = 1474,4 ng — 18,98 mJ. (5) 


Ein Vergleich mit Gleichung (2) zeigt, daB dieser Term mit dem An- 
fangsterm des e-Systems beinahe tbereinstimmt. Der geringe Unterschied 
erklirt sich durch den Ubergang von der gasférmigen zu der festen Phase. 
Nun wird aber allgemein angenommen, da das (A)-Niveau in einer Hohe 
von etwa 8,2 Volt liegt, es sollte also ungefihr 2 Volt héher als das obere 
e-Niveau liegen, und es ist nicht anzunehmen, daB der Ubergang von dem 
gasformigen zu dem festen Zustand einen so groBen EKiufluB auf die tiefsten 
Elektronenterme ausiibt. Sollte es sich zeigen — was sehr wahrscheinlich 
ist —, daB das erwihnte Rudbergsche Maximum dem Stickstoff angehért, 
so wiirde das zeigen, daB der Ubergang zum festen Zustand die tieferen 
Klektronenterme praktisch ungeindert liBt. 

4* 
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Die Annahme, daf der obere e-Zustand dem A-Zustand entspricht, fiihri 
deshalb zu der Folgerung, daB das A-Niveau etwa 2 Volt miedriger als bis 
jetzt angenommen, anzuordnen ist, oder die Niveaus (A BCD) (Fig. 6) der 
positiwen Stickstoffbanden miissen um diesen Betrag erniedrigt werden. 

Die frithere Fixierung der Hohe dieser Niveaus griindet sich wesentlich 


auf die Anregungsversuche von H. Sponer. Sie findet, da’ eine Spannung 
von 18 Volt nétig ist, um die Banden, welche das C-Niveau als Anfangs- 
zustand haben, anzuregen. 

Dieser Wert gibt aber nur eine obere Grenze fiir die Héhe des C-Niveaus, 
es kann sehr wohl niedriger liegen; denn das C-Niveau kann indirekt von 
einem héheren angeregten Zustand erreicht werden. Die Messungen von 
Rudberg tber die Energieverluste beim ElektronenstoB zeigen, daB wohl 
ein Zustand mit dem Anregungspotential von etwa 13 Volt vorhanden ist, 
er identifiziert dies aber — wohl mit Recht — als einen Singulettzustand (V 4), 
welcher als Anfangszustand einer der Berg-Hopfieldschen Banden an- 
zusehen ist. Ks ist nun wohl anzunehmen, da auch H. Sponer bei ihren 
Versuchen denselben Singulettzustand (V4) angeregt hat. Von dort aus — 
etwa durch Sté8e zweiter Art oder Priadissoziationsiiberginge — sind so 
der tiefer liegende C-Zustand und die damit verknipften Banden angeregt. 

Ks ist deshalb durchaus moéglich, dai die Héhe der Zustinde 4 BCD 
so zu fixieren ist, daB A mit dem Anfangszustand des e-Systems tiberein- 
stimmt. 

Die Elektronenzustiinde des N,-Molekiils smd nach den neuen Ge- 
sichtspunkten in Fig. 6 eingezeichnet. 

§ 9. Bemerkung zur Erklérung des aktwen Stickstoffs. Die verainderte 
Lage der A-, B-, C-, D-Zustinde wird die Theorie des Nachleuchtens des 
gasférmigen Stickstoffs wesentlich beeinflussen. Es ist in dieser Verbindung 
von Interesse, zu bemerken, daB die Hohe, welche der Schwingungsquanten- 
zahl n = 11 des B-Zustandes entspricht, etwa 9,5 Volt betrigt. Dieser 
Wert entspricht ungefiihr der Dissoziationsenergie des N,-Molekils. 

Die Aktivierungsenergie des aktiven Stickstoffs sollte dementsprechend 
etwa 9,5 Volt betragen. Dieser Wert stimmt in der Tat genau mit der 
Aktivierungsenergie, die man durch Anregung des Hg-Spektrums mit 
aktivem Stickstoff gefunden hat. 

Okubo und Hamada!) finden, daB das Triplett 2 ?P — 43D (A = 2652) 
mit der Energie 9,51 angeregt wird, wihrend die Linie 2 ?P — 53D (A = 2483) 
mit der Energie 9,65 nicht aufleuchtet. Die so gemessene Anregungsenergie 
ast also mit der Hihe des Schwingungsniveails des B-Zustandes fiir n = 11 
1) I. Okubo u. H. Hamada, Phil. Mag. 5, 372, 1928. 
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anndhernd identisch. Dieser Befund gibt erstens eine weitere Bestitigung 
dafiir, daf der Anfangszustand des ¢-Systems mit dem A-Zustand des Stick- 
stoffmolekiils zusammenfallt, wnd zweitens ergibt sich dadurch eine duferst 
einfache Erklaérung fiir das Nachleuchten des gasfirmigen Stickstoffs. 

Das Spektrum des N,-Nachleuchtens wird einfach durch die Kinwirkung 
des aktiven Stickstoffs auf die normalen N,-Molekiile in ihnlicher Weise 
wie z. B. die erwihnten Hg-Linien, angeregt. 

Im giinstigsten Falle wird die Aktivierungsenergie auf das Stickstoff- 
molekil als Erregungsenergie tibertragen. Der Grund dafiir, dafi man 
sowohl aus dem N,-Nachleuchten wie aus der Hg-Anregung ungefihr die 
quantitativ richtige Aktivierungsenergie findet, ist darim zu suchen, daB 
die Termstufen in beiden Fallen sehr dicht aufeinander folgen. 

Die Tatsache, da nach unseren Termhéhen von N, die Aktivierungs- 
energie und die Dissoziationsenergie ungefaihr gleich herauskommen, sollte 
dahin deuten, dai aktiver Stickstoff aus Stickstoffatomen in neutralem 
oder sehr schwach angeregtem Zustand besteht. Bei dem Anregungsprozeb 
mntissen zwei N-Atome und ein N,-Molekil beteiligt seim, und deshalb 
miissen sie sich im Anregungsaugenblick innerhalb eines gewissen ,,An- 
regungsbereichs befinden. Sind die Atome des aktiven Stickstoffs frei, 
férdert dies eimen DreierstoB, sind sie dagegen irgendwie gekoppelt, so 
haben wir einen Vorgang mit ZweierstéBben. Im letzten Falle aber wiirde 
das Leuchten zu schnell abklingen miissen, falls eine gréBere Prozentzahl 
von §$t68en in Molekilbildung und Anregung der StoBpartner resultierte. 

§ 10. Vorschlag einer neuen Deutung des empirisch gefundenen Elek- 
tronenzustandes des gasférmigen Stickstoffs. Es entsteht auch die Frage, 
welche Quantensymbole den Zustiinden A, B, C, D zugeschrieben werden 
sollen. Bis jetzt sind sie in der angegebenen Reihenfolge von unten nach 
oben als 3S-, *P-, ?P- und *D-Zustiinde angesehen. 

Wie erwihnt, wire anzunehmen, daB der Anfangszustand des e-Systems 
metastabil ist, und dies stimmt in der Tat mit der erwihnten Deutung, 
indem der Ubergang von 3S bis zum Grundzustand 18 verboten ist. Bei 
dieser quantentheoretischen Deutung der empirisch gefundenen Elektronen- 
zustiinde begegnen wir jedoch gewissen Schwierigkeiten. Erstens wiirde | 
diese Deutung dazu fithren, da8 die Schwingungszahl im S-Zustand am 
kleinsten und im D-Zustand am gréBten ist. Dies widerspricht aber der 
von Birge aufgestellten Regel, wonach die Schwingungszahl in der Reihen- 
folge der S-, P-, D-Terme abnimmt. Weiter fiihrt die erwihnte Deutung 
zu der Annahme, daB die zweite positive Gruppe Ubergingen zwischen 
zwei P-Zustiinden entsprechen wiirde. 
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Wie bekannt, sollte eine gewisse Ahnlichkeit zwischen den Elektronen- 
zustinden des N,-Molekiils und denjenigen der Erdalkalien bestehen. 
Birge und Sponer!?) haben eine Ubereinstimmung mit dem Mg-Spektrum 
finden wollen. 

Nun wire es aber auch méglich, dab das Stickstoffspektrum sich mehr 
denjenigen der schweren Erdalkalien anschlieBt. Fir Barium findet man 
eine Reihenfolge der Terme, die sich von denen des Magnesiums wesentlich 
unterscheidet. Verfolgen wir die Tripletterme von unten nach oben, so 
bekommen wir die Reihenfolge *D, *P, 38, ?D. Wenn wir nun diese Term- 
symbole in der angegebenen Reihenfolge den Zustinden A, B, C, D zu- 
ordnen, werden die erwaihnten Schwierigkeiten bei der jetzigen Deutung 
aufgehoben. 

In Fig.6 sind die tiefsten Elektronenterme des Ba-Spektrums ein- 
gezeichnet und nebenbei die korrespondierenden N,-Zustinde. Die Schwin- 
gungszahlen der verschiedenen Zustaénde sind in der Figur angegeben, 
und wir sehen, daB sie mit der Birgeschen Regel durchaus iibereinstimmen. 

Auch die geringe Schwingungszahl des Anfangszustandes der Birge- 
Hopfieldschen Banden stimmt damit, da8 man es hier mit einem 1P-Zu- 
stand zu tun hat. 

Der tiefste Triplett-D-Zustand (A) sollte nicht mit dem 1S-Grund- 
zustand kombinieren und ist demnach metastabil. 

Unsere Deutung gibt auch die Erklérung dafiir, dap zwischen den vier 
Triplettzustdnden nur diejenigen drei Ubergdnge, welche den drei Banden- 
systemen (erste, zweite und vierte positive Gruppe) entsprechen, auftreten, 
indem nur die drei Uberginge erlaubt sind. Die Uberginge C—A, D—A 
und D—C sind verboten und die entsprechenden Banden sind im gas- 
férmigen Stickstoff nicht beobachtet. 


§ 11. Eine zweite Méglichkeit fiir dve Deutung des e-Systems und der 
positiven Stickstoffbanden. Wie aus Fig.6 hervorgeht, geben auch die 
Singulettzustinde von Barium dieselbe relative Lage der tieferen S-, P-, 
D-Niveaus und zwar in der Reihenfolge: 148, 81D, 21P, 24S und 41D. 
Der tiefste angeregte Zustand 31D ist auch fir die Singuletterme meta- 
stabil. Wir kénnten deshalb auch annehmen, daB 81D den Anfangszustand 
des e-Systems bildet und daB die Elektronenniveaus A, B, C, D der positiven 
Stickstoffbanden mit 81D, 21P, 218 und 44D identifiziert werden. 

Diese Zuordnung stimmt damit tiberein, daB das A-Niveau metastabil 
ist und daB deshalb fiir gasférmigen Stickstoff kee Banden, welche dem 





1) R. T. Birge u. H. Sponer, Phys. Rev. 28, 259, 1926. 





















ein- 
win- 
ben, 
men. 
ge- 
-Zu- 


Ergebnisse fortgesetzter Untersuchungen iiber das Leuchten usw. 55 


Elektronensprung vom A- bis zum Normalzustand entsprechen, beob- 
achtet sind. 

Der ersten Alternative gegeniiber hat auch diese Deutung den Vorteil, 
daB sie ohne weiteres die Tatsache erklairt, da die Linien saimtlicher 
positiven Banden einfach sind. Die Niveaus A, B, C, D sind ja empirisch 
als einfach gefunden. 

Die Birge-Hopfieldschen Banden sollten in diesem Falle den Uber- 
gingen 2°P +1148 und 3°P +118 entsprechen. Nach der Analogie 
mit dem Ba-Spektrum sollte fiir jedes Bandensystem der Anfangszustand 
einfach sein, denn nur die Ubergiinge 2*P, —11S und 3°P, — 11S sind 
im gasformigen Zustand erlaubt. Diese Ubergiinge sollten auch den Rud- 
bergschen Maxima V, und V, entsprechen. 

Die drei nahe aneinanderliegenden empirisch gefundenen Niveaus ), b’, ¢, 
wovon das eine unter Bildung ultravioletter Banden mit dem Grundzustand 
kombiniert ist, sollten dann dem Triplettzustand 3°P,), 3°P, und 3*P, 
entsprechen. 

Diese zweite Deutung, welche die Analogie mit dem Ba-Spektrum 
ermoglicht, haben wir, um die Fig.6 nicht zu kompliziert zu machen, 
nicht eingezeichnet. Wir haben nur die entsprechenden beiden Deutungs- 
moglichkeiten fir das e-System wiedergegeben und mit ¢, und €,, bezeichnet. 

Die beiden Deutungsméglichkeiten sind in Tabelle 6 zusammengestellt. 























Tabelle 6. 
i 
Empirische Niveaus Quantensymbole 
| I | Il 
Neue Voltskale Bezeichnung | e=83p—» 11S AB a 

0 X (N2) 1g |g 

6,19 A 33D | 31D 

7,36 B 23pP | 21p 
11,01 C 2%p 218 
12,81 D 43D 41D 

8,5 a 21p | 23P, 
12,5 b | 33P, 
12.8 b’ 21p | 3 3P, 
13,0 c 3 sP, 





Wir sehen ohne weiteres aus der Tabelle, daB durch die zweite Deutungs- 
méglichkeit simtliche bekannte empirische Elektronenzustaénde einfach 
erklirt sind. 

Aus den angegebenen Griinden ist es sehr wahrscheinlich, daB die 
zweite Deutung die richtigere ist. 








56 L. Vegard, 


§ 12. Die Deutung der NoNy und N,N,-Banden. In den fritheren 
Arbeiten (29) (30) taber die Deutung der Leuchtvorgiinge der verfestigten 
Gase haben wir gezeigt, dab die Bandengruppen N, Ng und N,N, annihernd 
durch eine einzige Bandenformel ausgedriickt werden kénnen. Dies wirde 
bedeuten, daB siimtliche Banden demselben Elektroneniibergang angehéren. 

Wir haben aber aus physikalischen Griinden diese Verkniipfung der 
beiden Bandengruppen als sehr unwahrscheinlich angesehen, und wir 
haben angenommen, dal} N,N, und N,N, zwei verschiedenen Elektronen- 
ubergingen entsprechen. 

N,—N,y. Wie in friheren Arbeiten gezeigt (29) (30), stimmt die 
Differenz der Schwingungszahlen von N, und N, damit, daB die N,—N,- 
Serie das normale N,-Atom als Endzustand hat. Als die wahrscheinlichste 
Deutung fiir die N,-Serie haben wir angenommen, da sie einem Ubergang 
von einem noch unbekannten Elektronenzustand zu dem normalen Zu- 
stand (14S) des Stickstoffmolekiils entspricht. Neben dem 8 D-Zustand, 
welcher den Anfangszustand des e-Systems bildet, steht nach unserem 
jetzigen Termschema noch ein tiefster metastabiler 3 D-Zustand fiir die 
Erklirung der N,—N,-Serie zur Verfiigung. Halten wir an der Deutungs- 
méglichkeit II fest, so sollte die N,—N,-Serte durch den Elektroneniibergang 
33D +118 gebildet werden. 

Die Tatsache, daB der Anfangszustand 3*D metastabil ist, wiirde 
das langsame Abklingen dieser Linien erkliren. Die gefundene Multiplizitiat 
der N,—N,-Banden wurde friher den Molekiilschwingungen zugeschrieben. 
Die jetzige Deutung eréffnet die Méglichkeit, daB die Multiplizitit teilweise 
auf der Triplettaufspaltung des Elektronenterms beruht. 

N,— Ng. In den friheren theoretischen Arbeiten (29) (80) ist nach- 
gewiesen, dal die Frequenzdifferenz vy — vy, mit der Schwingungszahl 
des unangeregten Stickstoffmolekilions N; iibereinstimmt, und dem- 
entsprechend haben wir angenommen, daS Nj als Endzustand fir die 
N,N,-Banden zu betrachten ist. Der Endzustand von N,N, wire also 
derselbe wie fiir die negativen Stickstoffbanden. 

Fir den Anfangzustand konnte damals kein bestimmter Elektronen- 
zustand angegeben werden, und es wurde die Vermutung ausgesprochen, 
da8 der Anfangszustand der negativen Stickstoffbanden durch die Gitter- 
bindung so transformiert wird, wie es der Anderung der Wellenlingen von 
N,N, im Vergleich mit den negativen Banden entspricht. 

Halten wir aber auch fiir die Terme des Nj. an der Analogie mit dem 
Bariumspektrum fest, so gibt dies Termschema gerade ein Elektronen- 
niveau, das sehr wabrscheinlich den Anfangszustand der N, N,-Banden bildet. 
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Das Termschema von Nf sollte demnach demjenigen von Ba II?) ent- 
sprechen. Die Reihenfolge der Elektronenterme von unten nach oben ist: 


199;, SD, SD, 'S*P,,, 9*P,, . 


Die negativen Banden sollten, wie es allgemein angenommen wird, einen 
der beiden 2?P-Dublettzustinde als Anfangszustand haben, sie sollten 
also etwa dem Ubergang 2?P;,,—17S,), entsprechen. Fir die N,N;- 
Banden ergibt sich jetzt die Deutung 3?D;,, > 1S,,,. 

Nun sind die 32D-Zustinde metastabil. Der Ubergang nach 1 38, le 
ist verboten, und er wird in gasférmigem Stickstoff gew6hnlich nicht 
eintreten. Dagegen haben wir gesehen, daB gerade die metastabilen 
Zustiinde als Anfangszustiinde fiir Bandensysteme verfestigter Gase in 
Betracht kommen. 

Man konnte nach dieser Deutung erwarten, dab das N,N,-Leuchten 
ebenso langsam wie dasjenige von N,N, und von dem e-System abklingen 
wirde. Nun findet man aber, dab die N,N,-Serie in remem Stickstoff 
bei der Temperatur des fliissigen Wasserstoffs oder in Mischungen mit 
groBem N,-Gehalt sehr schnell abklingt, wahrend sie bei der Temperatur 
fliissigen Heliums in Edelgasmischungen mit geringerem Stickstoffgehalt 
mit erheblicher Starke im Spektrum des Nachleuchtens auftreten kann. 
Dies merkwiirdige Verhalten lit sich indessen auf Grundlage der vor- 
geschlagenen Deutung verstehen. 

Im Falle eines N,-Ubergangs (8 2D — 1 #8) hat man zu beriicksichtigen, 
daB der Endzustand nicht stabil ist. Die Abklingungsgeschwindigkeit 
sollte demnach nicht nur von der Lebensdauer des Anfangszustandes, 
sondern auch von derjenigen des Endzustandes abhangen. 

Der 2?D-Zustand von j konnte dadurch zerstért werden, daB das 
positiv geladene Ion ein Elektron aufnimmt, und es bilden sich dann solche 
Elektronenzustinde, daB zwei Elektronen in anomale Quantenzustinde 
gebracht sind [vgl. p’-, d’-Terme des Ba-Spektrums?)]. 

Das Verhalten von N, wird verstindlich, wenn man annimmt, dab 
die Abklingungsgeschwindigkeit wesentlich durch die Haltbarkeit des End- 
zustandes (Nj im 12S-Zustand) bestimmt ist, wihrend wohl der 3 ?))-Zu- 
stand, unter der Voraussetzung, daB das N+ -Ion stabil ware, eine recht 
groBe Lebensdauer besitzen kénne. Ks ist also anzunehmen, daB in Systemen 
mit groBer Stickstoffkonzentration der N;- Zustand ein geringeres Durch- 
schnittsalter hat als in Systemen geringer Konzentration. 





1) Vgl. W. Grotrian, Struktur der Materie, VIII. Band, II, S. 43. 
®) W. Grotrian, l. c. I, 8. 220; II, S. 158. 
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Die Tatsache, daB die Intensitét der N,N,-Banden mit Zunahme der 
Strahlendichte der bestrahlten Flache wéichst, ist gerade dadurch erklart, daB 
der Endzustand der N,N,-Emission (Anfangszustand bei der Errequng) sehr 
schnell verschwindet. 

Nach meiner Deutung des Nordlichtspektrums sollte die starke griine 
Linie der N,-Linie also dem schwingungslosen Ubergang von dem meta- 
stabilen Zustand 3°D,), in den Normalzustand 1%S,,, des Nj- Ions ent- 
sprechen. 

Ist die Temperatur, wie angenommen, in der Nordlichtregion sehr 
tief, so muB in dieser Weise ene scharfe Linie ohne Rotationsbanden entstehen 
kénnen. 

Die rote Linie 6320, welche unter Umstianden sehr stark auftritt und 
die Rotfairbung des Nordlichtes hervorruft, sollte mit der N,-Linie, welche 
einer Schwingungsquantenzahl n, = 1 entspricht, identisch sein, indem 
sowohl die Rotations-, wie die Molekilschwingungsterme verschwunden 
sind. In ahnlicher Weise sollten die Linien Ng und N, mit emer schwachen 
grinmen und einer schwachen roten Linie des Nordlichtspektrums 
identisch sein. 

Die groBe Stiirke der Nordlichtlinie (5577) sollte damit zusammen- 
hingen, daB auch die negativen Banden und besonders die Linie 3914 
(n, = 0, my = 0) viel starker als die positiven Banden auftreten. Nach 


unserer Deutung sollten sowohl N,N, als auch die negativen Banden 
denselben Anfangszustand fiir die Anregung haben. 

Die groBe Starke der griinen Nordlichtlinien und der negativen Banden 
hiingt wohl mit dem hohen Ionisationsgrad der héchsten Atmospharen- 


schichten zusammen. 

Die hier vorgeschlagene Deutung der Elektronenterme des Stickstoffs 
wiirde auch die Erkliarung der tibrigen Bandenserien verfestigter Gase 
beeinflussen und eine Reihe neuer Ubergangsméglichkeiten zur Verfigung 
stellen. 

Wie in friheren Arbeiten betont, ist es wahrscheinlich, daB die €-Serie 
durch Terme, bei denen zwei Elektronen in Titigkeit treten, zu erkliren 
ist. Nun hat in der Tat das Ba I-Spektrum eine Neigung dazu, derartige 
Terme zu bilden’). 

Wir bemerken weiter, daB nach Deutung IJ, Tabelle 6, die 2 P-Zu- 
stiinde in einer Héhe von etwa 8,5 Volt liegen sollten. Ist unsere Deutung 
der N,-Banden richtig, so liegen die 3 *D-Zustinde in einer Hohe von etwa 


1) Vgl. W. Grotrian, l.c. II, 8.158, z.B. der Ubergang 1F; > 15S. 
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2,386 Volt. Fir die erlaubten Uberginge 2°P + 83D steht etwa 6,1 Volt 
zur Verfiigung. Dieser Wert entsprach ungefaihr der Elektronenenergie 
der sogenannten dritten positiven Gruppe der Stickstoffbanden, die jetzt 
allgemein dem NQO-Gas zugeschrieben wird. 

Unserer Deutung der N,-Zustinde erdffnet eine neue Moéglichkeit 
dafiir, die dritte positive Gruppe auf den Stickstoff zuriickzufiihren. 

In dieser Verbindung werden wir aber die Deutung der tibrigen Serien 


nicht weiter verfolgen. 


Zusammenfassung. 


1. Mit Hilfe eines neu konstruierten Phosphoroskops sind Versuche 
ausgefiihrt, um das Vorhandensein der positiven und negativen Stickstoff- 
banden im Spektrum des Nachleuchtens nachzuweisen, aber mit negativem 
Erfolg. 

2. Die Erregung von reinem festen NO mit Kathodenstrahlen (6000 Volt) 
erzeugte ein so schwaches Leuchten, daB selbst nach zwélfstiindiger Exposi- 
tion mit dem lichtstarken Quarzspektrographen nichts zu beobachten war. 

3. Eine feste Mischung von Argon mit 1% NO, mit 6000 Volt Kathoden- 
strahlen angeregt, ergab im direkten Leuchten ein Spektrum, in dem auBer 
dem ¢-System und der a-Serie noch die N,-Bande mit groBer Starke vor- 
handen war. Im Nachleuchten traten wesentlich nur das e-System und 
die «-Serie mit erheblicher Starke auf. Die bedeutende Stiirke der «-Serie 
liefert eine weitere Stiitze fiir die Auffassung, daB die «-Serie dem festen 
NO entspricht. Das Vorkommen der e-Serie und der N,-Bande zeigt, 
dafi der AnregungsprozeB mit einer Dissoziation von NO unter Bildung 
von N, verbunden ist. Das Spektrum des e-Systems ergab 16 neue Linien 
dieses Systems. 

4. Aufnahmen mit einem FluBspatvakuumspektrographen und mit mit 
Vaselin sensibilisierten Platten erméglichten die Grenze des e-Systems nach 
kiirzeren Wellen festzustellen. Im Bereich zwischen 1600 bis 2800 A wurden 
85 neue Linien entdeckt, wovon die meisten dem e-System angehéren. 

5. Viele der neu entdeckten Linien entsprechen Ubergingen, fir 
welche nm, < n, ist. 

6. Einige Linien entsprechen nach der fritheren Termdarstellung dem 
Wert n. = —1, und die Schwingungsquantenzahlen missen um 1 erhdht 
werden. 

7. Der so geinderte Schwingungsterm fiir den Endzustand verbessert 
die Ubereinstimmung mit dem Term des Endzustandes der ultravioletten 
Banden des gasférmigen Stickstoffs. 
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Aus dem Oszillationsterm des Endzustandes des e-Systems berechnet 
man die Dissoziationsenergie D = 11,5 Volt, die innerhalb der Fehler- 
grenze mit derjenigen des Hndzustandes der Birge-Hopfieldschen 
Banden fiir das normale, gasférmige Stickstoffmolekiil identisch ist. Es 
resultiert ein normales N-Atom im #D-Zustand. 

8. Die Linien maximaler Intensitit des e-Systems sind auf Grundlage 
der Franck-Condonschen Theorie und mit Hilfe der abgeinderten Terme 
berechnet. Die theoretisch und die experimentell gefundene Intensitiits- 
verteilung stimmen fiir das vollstiindige e-System sehr gut miteinander 
iiberein. 

In diesem Befund darf man eine weitere Bestitigung fir die Richtigkeit 
unserer Deutung des e-Systems erblicken. 


9. Der Anfangszustand des e-Systems entspricht genau der Lage eines 
von Rudberg bei der Bestimmung der Energieverluste bei Elektronen- 
anregung von N, gefundenen Maximums. 


10. Auf Grund der Tatsache, daB der A-Zustand des gasférmigen 
Stickstoffs und der Anfangszustand des e-Systems beinahe identische 
Schwingungsterme aufweisen, wird ein Elektronenniveauschema fir die 
(A, B, C, D)-Zustainde konstruiert, das um 2 Volt erniedrigt wird. 

11. Diese neue Feststellung der absoluten Hohe der erwihnten vier 
Niveaus fiithrt zu neuen Méglichkeiten fiir die Erklarung des aktiven Stick- 
stoffs. Die Héhe des Schwingungsniveaus fiir » = 11 des B-Zustandes 
muBte jetzt 9,5 Volt betragen. Dieser Wert ist einerseits identisch mit 
der von Okubo und Hamada gefundenen Aktivierungsenergie und er 
ist auch andererseits ungefihr gleich der Dissoziationsenergie des N,-Mole- 
kiils unter Bildung unangeregter Atome. 

12. Fur die empirisch gefundenen Elektronenzustinde sind neue Term- 
symbole eingefiihrt, welche ahnlich den Termen des Ba I-Spektrums auf- 
gebaut sind. 

Die drei positiven Bandengruppen entsprechen erlaubten Ubergingen. 
Alle aibrigen sind verboten. 

Unsere Quantensymbole geben auch Ubereinstimmung mit der Regel 
von Birge, wonach die Schwingungszahlen in der Reihenfolge der S-, 
P-, D-Terme abnehmen. 

Die Niveaus der positiven Stickstoffbanden sind wahrscheinlich mit 
den Singulettermen zu identifizieren. 


18. Einer der beiden tiefsten 3 D-Zustinde gibt einen méglichen meta- 
stabilen Anfangszustand fir die N,N,-Serie. 
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14. Sind die Elektronenterme von N{ denjenigen von Ba II ahnlich, 
so bildet wahrscheinlich der tiefste metastabile D-Term den Anfangszustand 
der N, N,-Serie. 

Diese Serie und die erste negative Stickstoffgruppe sollten denselben 
Endzustand (das unangeregte N}-Ion) haben. 

15. Bei auBerst klemer TeilchengréBe sollten die N,-Linien mit der 
Nordlichtlinie identisch sein. Die beiden stiirksten Nordlichtlinien 3914 
und 5577 sollten demnach oszillatorischen O-Ubergingen nach demselben 
Endzustand entsprechen, und ihre dominierende Stirke hingt wahr- 
scheinlich mit dem hohen Ionisationsgrad der oberen Atmosphirenschichten 
zusammen, 


Bei der Durchfihrung dieser Untersuchungen haben mir die Herren 
5. Stensholt und §. Ved6 und A. Maurstad sowohl bei den Versuchen 
wie bei der Auswertung der Krgebnisse in vorziiglicher Weise geholfen, 
und ich méchte ihnen gern hierdurch meinen verbindlichsten Dank aus- 
sprechen. ,, et Norske Forskningsfond* und ,, Universitetets Jubileumsfond“ 
welche mir die Mittel, die fiir die Durchfiithrung dieser Untersuchung un- 
entbebrlich waren, bewilligt haben, bin ich zu besten Dank verpflichtet. 


Oslo, Physikalisches Institut der Universitat. 
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Zum Auftreten des Vektorpotentials 
in der Riemannschen Geometrie. 


Von Cornel Lanezos in Lafayette, Ind. (Ver. St. Nordamerika). 


(Kingegangen am 2. Januar 1932.) 
* 
Die allgemeinen Grundlagen der Theorie werden in einem wesentlichen Punkte 
vervollstandigt : es wird fiir das Vektorpotential eine exakte Gleichung abgeleitet. 
Diese Gleichung ist exakt identisch mit der aus der Maxwellschen Theorie 
folgenden, was zur Folge hat, daB die Maxwellschen Gleichungen nicht nur 
angenihert, sondern streng herauskommen. Eine Uberpriifung der Grundlagen 
zeigt, daB an einer Stelle eine Annahme eingefiihrt wurde, die als willkiirliche 
Einschrinkung zu betrachten ist. Nach Fallenlassen dieser Einschriankung gehen 
die Maxwellschen Gleichungen in ein etwas allgemeineres System iiber, das 
fiir den Fall euklidischer Metrik aquivalent ist mit der Diracschen Gleichung 
des Elektrons bei fehlendem auBeren Feld und verschwindender Masse. 


In einer vor kurzem erschienenen Arbeit') hatte Verfasser gezeigt, 
daB die Fundamentalerscheinung des Elektromagnetismus eine natiirliche 
Erklarung findet im Rahmen der Riemannschen Geometrie. Das Vektor- 
potential tritt bei der Integration der Feldgleichungen als Lagrangescher 
Faktor auf, wenn der Einsteinsche Krimmungstensor R,, als Funda- 
mentalgréBe fiir die Determinierung der geometrischen Struktur betrachtet 
wird. Die Ursache fiir diesen Lagrangeschen Faktor liegt im Erhaltungs- 
gesetz des Kriimmungstensors R;, —4Rg;,, im Impulsenergiesatz. 


Das angewendete Integrationsverfahren machte den Eindruck, als 
wenn in der Lésung der Feldgleichungen ein freier Vektor ®, auftreten 
wurde, der nicht durch die Feldgleichungen selbst eingeschrankt wird, 
sondern durch den Erhaltungssatz, dem die R;, neben den Feldgleichungen 
zu gehorchen haben. Es ergab sich aus dieser Betrachtung, da8 @, in erster 
Naherung der Potentialgleichung gehorcht, es lieB sich ferner die Divergenz- 
gleichung streng als intermedidres Integral der Feldgleichungen ableiten. 

Ks wird in der genannten Arbeit mit den allgemeinen GréBen u;, 
und v,, operiert, die in ihrer Abhangigkeit von den KriimmungsgréBen nach 
Wahl einer bestimmten Hamiltonschen Funktion festgelegt werden. 
Die Feldgleichungen erscheinen fiirs erste in der Form?): 


D (u;,) = 20,,. (1) 





1) ZS. f. Phys. 73, 147, 1931; im folgenden zitiert als 1. c. 
*) l.c., Gleichung (12). 
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Wenn in der Integration dieser Gleichungen ei freier Vektor auftritt, 
so wirde das heiben, daB die homogene Gleichung 


D (u,,) =0 (2) 


durch einen freien Vektor ®, integriert werden kann. Die Folge davon 
miiBte sein, daB die linke Seite der Gleichung einer IJdentitdt gehorcht. 
Ich habe diesen Sachverhalt vermutet, da die Identitat fiir die erste 
Niherung wirklich besteht. Diese Identitit miBte eme entsprechende Be- 
dingung fiir die rechte Seite der Gleichung, also fiir v;,, mit sich bringen. 
Es liBt sich jedoch weder eine strenge Identitiat auffinden, noch das Bestehen 
einer Nullésung nachweisen, so dal diese Auffassung nicht stichhaltig 
ist, obwohl die Vermutung naheliegend war, da man nach der itblichen 
Methode der sukzessiven Approximation erwarten wiirde, da die Freiheit 
der ersten Approximation auch in den spiteren Niherungen erhalten bleibt. 

Der wirkliche Sachverhalt ist der folgende. Es wurde als selbstverstind- 
lich angenommen, da bloBe infinitesimale Koordinatentransformationen 
mit Riicksicht auf die Invarianz keine Rolle spielen kénnen, dab also eine 
Normierung des Koordinatensystems sicherlich keine Anderung des Re- 
sultats erzeugen kann. Das ist tatsichlich der Fall, wenn es sich um die 
Variation eines Integrals mit gegebener Hamiltonscher Funktion handelt. 


Es ist aber nicht der Fall, wenn wir von dem nichtholonomen Integral?) 


— { (ft ik ' 
él = | (w" OR. — v'" 6g,,) dv (3) 
ausgehen und u,, und v,, als allgemeine GréBen behandeln. Eine Kin- 
schrinkung der Variation der g;, durch die Nebenbedingung 
a 
oH _ VAY cig (4) 
O Le 20 2; 


erzeugt eine wirkliche [L’rwetterung der Beziehung zwischen u,, und v;,. 

Behandeln wir die Nebenbedingung nach der Methode des Lagrangeschen 

Multiplikators, so erhalten wir anstatt (1) die allgemeinere Gleichung: 
7 TR TH IY" 

D U; —?2v;, = ; _ £2 5 

(U; x) k a7 O 2; oa, 9" (5) 


wo @, einen freien Vektor bedeutet. 








Diese allgemeineren Gleichungen haben wir als Darstellung unserer 
Feldgleichungen zu betrachten, so lange wir u;, und v,, als allgemeine 
GréBen behandeln. Es tritt also schon in der urspriinglichen Form der 
Feldgleichungen ein freier Vektor gm; auf, und die Integration bringt keime 


1) Siehe |. c., Gleichung (6). 
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weitere Freiheit mit sich. Wir werden spiter sehen, daB fir das tatsichliche 
Problem der Vektor gy; verschwindet. 


Mit Hilfe des selbstadjungierten Differentialausdrucks E (u,,)+) kann 
D (u;,) in folgender Form dargestellt werden: 





— 00; .a@a d o% 
D (ui) = E(u) — (Go + 55 — 5a Hr)» (6) 
wenn wir setzen: 
a= Se. (7 


Wir kénnen nun unsere Feldgleichungen folgendermaSen integrieren. 
Wir schreiben die Gleichungen in der Form 





oy, ,d d 
E (ujx) = 203% + + > SG, (8) 
mit 
YY =9 TY (9) 


und betrachten y, anstatt g, als freien Vektor. Die Integration der Feld- 
gleichungen ist also auf die Integration der selbstadjungierten Gleichung (8) 
mit gegebener rechter Seite zuriickgefihrt. Dabei mu im Resultat wieder 
ein freier Vektor auftreten. Wir haben die Integration der Feldgleichungen 
mit Hilfe des Machschen Prinzips durchgefiihrt. In der Lésung erschien 
der Vektor ®,, den wir als Vektorpotential interpretierten. Setzen wir die 
gefundene Lésung?) in die Gleichung (8) ein, so ergibt sich folgender Zu- 
sammenhang zwischen ®, und y,%): 


A®D,+ RFD, = y; (10) 
wofiir wir auch schreiben kénnen: 
A®, + Rf O; —a; = 7,;- (11) 


1) l.c., Gleichung (24). 

2) l.c., Gleichung (34) bis (36). 

8) In einer fritheren Arbeit des Verfassers (ZS. f. Phys. 32, 163, 1925), in 
der der korrespondierende ProzeB im Hinblick auf das Wirkungsprinzip der 
Einsteinschen Gravitationsgleichungen durchgefiihrt wurde, befindet sich 
ein Vorzeichenfehler. In den Gleichungen (31) und (32) dieser Arbeit muB es 
richtig heiBen: 


}, =1/,(4 ¥; + R; ¥,). 


Herr H. P. Robertson (Princeton-University) hat unabhingig vom Verfasser 
diesen Vorzeichenfehler bemerkt. Er hat auch unter Anwendung dieser Glei- 
chungen fiir das vorliegende Problem die Gleichungen (14) und (15) fiir das 
Vektorpotential abgeleitet. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 75. 5 
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Solange also ®, ein freier Vektor ist, haben wir unsere Feldgleichungen (1) 
nicht erfillt, sondern nur das erweiterte System (5). Wir denken uns nun 
fir v;, und u;, ihre aus der Hamiltonschen Funktion abgeleiteten Werte 
eingesetzt. Die Integration der Feldgleichungen mit dem freien Vektor @, 
laSt uns J?., bestimmen, vorerst nur als einen symmetrischen Tensor 
zweiter Ordnung, der erst dann wirklich zum Kriimmungstensor wird, 
wenn die Divergenzgleichung erfillt ist. Diese Bedingung liefert die vek- 
torielle Bestimmungsgleichung fiir den bis jetzt unbestimmt gewesenen 
Vektor @, . 

Gleichzeitig damit werden nun automatisch auch unsere Feldgleichungen 
erfillt. Wir wissen nimlich, dab jedes aus einem Hamiltonschen Prinzip 
abgeleitete Feldgleichungssystem emer Identitiét gehorcht. Es verschwindet 
nimlich die Divergenz der linken Seite identisch. Wir setzen dabei voraus, 
daB die Feldgleichungen auf Null reduziert sind. Wenden wir dieses all- 
gemeine Theorem fiir unseren Fall an, so ergibt sich 


div [D (u;,) —2,,] = 0, (12) 


wenn fiir u;, und v;, ihre aus dem Hamiltonschen Prinzip folgenden 
Werte eingesetzt werden. Das liefert fiir den Vektor m; die Bedingung 


also gerade die Gleichung, von der wir vorausgesetzt haben, daB sie keine 
von Null verschiedene Lésung besitzt. Es verschwindet also m; und unsere 
Feldgleichungen sind nunmehr erfillt. 


So bringt die bestimmende Differentialgleichung fir ®, gleichzeitig 
die Erfiillung des Impulsenergiesatzes und die Erfiillung der Feldgleichungen 
mit sich. 

Die letztere Kigenschaft gestattet aber, dab wir die bestimmende 
Differentialgleichung, der ®, gehorcht, auch explizit angeben k6nnen. 
Setzen wir in Gleichung (11) gy; = 0, so ergibt sich: 

ou; 
A®;+ Rk; ®, = 7 = (14) 
Le 

Betrachten wir nun die Ausdriicke fir u,;,, die aus dem von uns in 
Anwendung gebrachten Hamiltonschen Prinzip folgen. Sie sind in den 
Gleichungen (13) und (17) der fritheren Arbeit enthalten, entsprechend 
den beiden Invarianten H, und Hy. Die Divergenz von u;, verschwindet 
in beiden Fallen, wenn wir unser intermediires Integral R = const beriick- 
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sichtigen. Wir erhalten somit folgende Gleichung als Bestimmungsgleichung 


fir das Vektorpotential: 


AD, + RD, = 0. (15) 


Wir haben unsere Feldgleichungen in der integrierten Form zu er- 
ginzen durch die fundamentale Gleichung (15): die Feldglewhung fiir das 
Vektorpotential. Ks existieren 10 + 4 FundamentalgréBen: der Krimmungs- 
tensor R,, und das Vektorpotential ®;. Hs bestehen andererseits 10 + 4 
Gleichungen: die Integration der Feldgleichungen mit Hilfe des Vektors ®, 
(10 Gleichungen) und die Bestimmungsgleichung fiir diesen Vektor @, 
(4 Gleichungen). Wir kénnen die letztere Gleichung, gegeben durch (15), 
auch als Ausdruck des Impulsenergiegesetzes betrachten. Denn zur Be- 
friedigung dieses Gesetzes benétigen wir keine weiteren Bedingungen. 

Bemerkenswert ist der Vorzeichenwechsel zwischen den Gleichungen (13) 
und (15). Von der Gleichung (13) war vorausgesetzt, daB sie kee Kigen- 
lésungen besitzt. Die Gleichung (15) unterscheidet sich nur im Vorzeichen 
des zweiten Terms, diese Gleichung soll aber Eigenlésungen haben. Ihre 
Kigenlésungen sollen die materiellen Elementarpartikel reprasentieren. 

Wir kénnen jedoch diese Gleichung nicht unabhingig von den me- 
trischen Gréfen betrachten. Es ist eine enge Kopplung da zwischen Metrik 
und Vektorpotential. Die Metrik wird durch das Vektorpotential bestimmt, 
auf der anderen Seite hingt die Bestimmungsgleichung fiir das Vektor- 
potential selbst von der Metrik ab. Insbesondere gehen in sie in ausschlag- 
gebender Weise die Kriimmungsgréfen R,,, ein, die in sukzessiver Niaherung 
mit Hilfe der ®, ausgedriickt werden kénnen. Es bleibt darum auch der 
Amplitudenfaktor nicht frei, der sonst bei den Kigenlésungen einer linearen 
Differentialgleichung freibleibt. Die Gleichung (15) ist in Wirklichkeit 
als eine sehr komplizierte nichtlmeare Differentialgleichung aufzufassen. 

Die Gleichung (15), die Feldgleichung des Vektorpotentials, erweist 
nicht nur unmittelbar die Berechtigung der Bezeichnung ,, Vektorpotential™, 
wir kénnen aus ihr unmittelbar auch eine weitere Eigenschaft des Vektor- 
potentials, den Erhaltungssatz, ableiten. Bilden wir die Divergenz der 
Gleichung: 

d 
I &q 


so ergibt eine leichte Umformung durch Vertauschen der Differentiationen 


(A + R°"@,) = 0, (16) 


die Beziehung 


or 6 (17) 


455.7 
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und von dieser Gleichung hatten wir vorausgesetzt, daB die einzige Kigen- 
lésung eine Konstante ist. Indem wir diese Konstante aus plausiblen 
Grinden auf Null normieren’), erhalten wir 
i ae 
i: 
die Divergenzgleichung des Vektorpotentials, die streng im ganzen Raum 
erfiillt ist. 
Der Vorzeichenwechsel zwischen den Gleichungen (13) und (15) hat 
folgende grundlegende Konsequenz. Bilden wir statt der symmetrischen 


aI ®D 


Kombination ae a - die antisymmetrische 
_ 0D; dO, 
a 0 Lr 0 LZ; ; 


so ist die fundamentale Gleichung fiir das Vektorpotential aquivalent mit 


0, (18) 


| (19) 


der Gleicl 
er Gleichung ra er (20) 
wenn wir die Divergenzgleichung (18) des Vektorpotentials hinzufiigen. 
Da ferner infolge (19) auch fiir die ,,duale Feldstirke“ F* , die Divergenz- 
gleichung gilt: 


div F*, = 0, (21) 


so erhalten wir fir den antisymmetrischen Tensor F’,,, den wir als elektro- 
magnetische Feldstirke zu betrachten haben, das vollstdndige System der 
Mazwellschen Gleichungen ohne jede Modifikation. Wir kénnen nun auch 
den symmetrischen Tensor 


Six = Fi* Pea — 5 Pap F*? gin (22) 


einfiihren, den ,,Maxwellschen Spannungs-Energie-Tensor“, auch seine 
Divergenz verschwindet streng: 


div S,, = 0 (23) 


als Folge der Maxwellschen Gleichungen, so da8 das gesamte Fundament 
der Maxwellschen Theorie in unverinderter Form wieder erscheint. 

Ks ist sehr tiberraschend, eine solche unvermutete Verkniipfung zu 
finden zwischen der auf symmetrische GréBen aufgebauten Riemannschen 
Geometrie und der auf antisymmetrische Groen aufgebauten Maxwell- 
schen Theorie. Der Elektromagnetismus erscheint also nicht nur in Nahe- 
rung, sondern sogar streng in der bisherigen Form, eingebaut in die Rie- 
mannsche Geometrie. Diese Tatsache kénnte man gleichzeitig als arge 


1) Siehe |. c. 8. 161. 
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Enttaéuschung empfinden und als entscheidendes Moment gegen die Theorie 
ins Feld fiihren. Denn wir haben lingst unseren Glauben an die Max well- 
schen Gleichungen als strenge Formulierung von Feldgesetzen verloren, 
da sie gegeniiber den atomistischen Prozessen versagen. Wir miissen jedoch 
bedenken, daB die elektromagnetischen GréBen in diesem Aufbau keine 
selbstindigen Gebilde sind, sondern als HilfsgréBen des metrischen Feldes 
erscheinen und nicht ohne Beziehung zu der durch sie erzeugten Riemann- 
schen Metrik herangezogen werden diirfen. Die Wechselwirkung zwischen 
elektrischem Feld und Metrik ist von ausschlaggebender Bedeutung. Diese 
Wechselwirkung ist aber von den bisherigen Ansitzen durchaus verschieden 
und kann zu wesentlich neuen Folgerungen fithren. Insbesondere scheint 
es notwendig zu sein, an Stelle von stationiren Lésungen Felder von 
pulsierendem Charakter fiir die Konstitution des Elektrons verantwortlich 
zu machen. Im Hinblick auf die quadratische Form der fundamentalen 
Wirkungsfunktion kénnte das elektrostatische Feld médglicherweise als 
quadratischer Effekt superponierter Wellenfelder aufzufassen sein. 

Obwohl es sicherlich verfriiht wire, nach quantenmechanischen Zu- 
sammenhingen zu suchen, da die ganze Struktur der hier verfolgten Theorie 
,reaktionir’ ist und den iiblichen Konzeptionen der Quantenmechanik 
widerspricht, mége doch auf eime gewisse formale Analogie hingewiesen 
sein. Die Gleichung fiir das Vektorpotential ist dem Typus nach mit einem 
Schrédingerschen HKigenwertproblem verwandt. Insbesondere, wenn 
wir in Betracht ziehen, da8 fiir R;, in erster Naherung nicht Null, sondern 
0D;  a®@, 
0 x, + 0 2; 
anderen Charakter als die potentielle Energie in der Schrédingerschen 
Gleichung. Betrachten wir aber den wechselseitigen EinfluB der Teilchen, 
so ist fir R;, das quadratische Glied w;, +) heranzuziehen. Fur diese GréBe 
gilt in erster Niherung eine Poissonsche Gleichung vom Typus 


A vy, = @, D;), (24) 


wo mit (P,@,;) nur angedeutet ist, daB es sich um quadratische Terme 
in ®, handelt. Es hat also w,, auBerhalb des innersten Gebietes in der 
Tat den Charakter 1/r und ist auch proportional zu e?. Die Tatsache, dab 
emer GréBe zweiter Ordnung der Vorrang gegeben werden soll tiber das 
lineare Glied, erscheint nicht so unwahrscheinlich in zentralen Gebieten, 
wo eine Umkehr der GréfSenordnungen in der Tat stattfinden kann. 
Vielleicht sind diese Vermutungen auch verfehlt und der Zusammenhang 





zu setzen ist. Der Abfall dieses Faktors hat allerdings einen 





1) l.c., Gleichung (46a). 
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ist auf einer ganz anderen Kbene zu erwarten, insbesondere mit Riicksicht 
auf den statistischen Charakter der Quantenmechanik. 

Nachtrag. Die HKigenlésungen der Maxwellschen Gleichungen sind 
auch noch im gekrimmten Riemannschen Raum mit Eigenschaften 
behaftet, die es unmdglich machen, ein elektrisches Klementarteilchen auf 
diese Weise zu repriasentieren. Mit Riicksicht auf den antisymmetrischen ff 
Charakter von F’,, kann man die Divergenzgleichung (20) als eine Summe 


a rt ah 


von Differentialquotienten schreiben: 


d\gF« 
O Ly 


Wir betrachten nun insbesondere die Gleichung mit dem Index 1 = 


= 0) (25) 


In dieser Gleichung erscheinen nur réumliche Differentiationen. Denken 


PM Tae NNT 


wir uns um das Teilchen eine Fliche gelegt, die das Teilchen ganz um- 
schlieBen soll. Integrieren wir im ganzen Innern dieser Fliche unter An- 
wendung der Gaussschen Integraltransformation. Es ergibt sich so das 
Verschwinden folgenden Oberflichenintegrals: 

i} Vg F**»,dS = 0, (26) 
dS ist das Flaichenelement, », die Normale. Wir kénnen die Flache sicher 
soweit hinausschieben, daS die Metrik praktisch euklidisch geworden sein 
soll. Dann ist aber das linksstehende Integral, gebildet in emem System, in 
dem das Teilchen momentan ruht, nichts anderes als die elektrische Ladung. 
Die Kigenlésungen der Maxwellschen Gleichungen sind also auch im 
Riemannschen Raum generell ladungslos, sie haben immer Dipolcharakter. 
auch ohne Stationaritit der Losung zu verlangen. 

Kine Uberpriifung der Ableitung der Grundgleichungen zeigt an einer 
Stelle eime Annahme, die unbewiesen ist und nicht aus der inneren Struktur 
der Theorie folgt, vielmehr als willkiirliche Eimschrinkung zu betrachten 
ist. Wir erwihnten, daf das ,,.Machsche Prinzip eme Ausnahme zulabt. 
Kine Verbiegung der Metrik von der Form 

Vir =AGix (27) 
ist mit keiner Materieerzeugung verbunden. Wir haben dabei A als eine 
Konstante betrachtet. Tatsichlich ist fiir A nur die Differentialgleichung 

AA=0 (28) 
vorgeschrieber. Die Annahme, daf diese Gleichung auBer A = const. 
keine reguliiren Lésungen besitzen soll, ist kemeswegs eine notwendige 
Annahme. Unser Variationsintegral (3) verschwindet auch ohne eine solche 
Annahme, da bei unserer Wahl der Hamilton-Funktion vé = 0 ist, so 
da unser zu variierendes Integral nicht nur von einem konstanten Mafstabs- 
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faktor unbeeinfluBt bleibt, sondern auch von einem variablen Faktor, 
sofern dieser nur keine Materie erzeugt, was nur die Erfiillung der Gleichung 
(28) verlangt. Fir das Bestehen der Feldgleichungen ist die Forderung, 
die Gleichung (28) sollte nur die Lésung A = const. zulassen, keineswegs 
erforderlich. Sicherlich hat die Gleichung (28), wie man leicht beweisen 
kann, keine anderen statischen Liésungen. Aber dynamische Lésungen 
auszuschlieBen, ist eine Einschrankung, die wir nicht innerlich stiitzen 
kénnen. Wir wollen diese Einschrinkung fallen lassen, miissen dabei aller- 
dings auch auf unsere beiden intermediaren Integrale R == const. und die 
Divergenzgleichuag des Vektorpotentials verzichten. Diese sind im Falle 
von pulsierenden Feldern nur fiir den stationdren Anteil des zettlichen Mittel- 
wertes giltig zu betrachten, nicht mehr fir die Momentanwerte. 

Das Aufheben der genannten einschrinkenden Forderung bringt 
folgende Anderungen an den Grundgleichungen mit sich. Wir betrachten 
vorerst unsere Feldgleichungen in der Form (46a) und (46b) der ersten 
Arbeit. Die erste Gleichung kann unveriindert beibehalten werden, nur 
haben wir die ,,kosmologische Konstante“ 4 nicht mehr als Konstante 
zu betrachten, sondern als eine Funktion, die der Gleichung (28) unter- 
worfen ist. In der zweiten Gleichung missen wir an Stelle der Konstanten u 
die Konstante C der Hamiltonschen Funktion beibehalten. Wir haben 
also unsere Feldgleichungen in folgender Form zu schreiben: 

Rin + Agn = 5(or + Sot) + tie (29a) 
E(w.) = 20 Re Rea — 4 Rag R*? Gin + 
+ CR(Rix— { RG) + Pita) (29 b) 


Wir gehen nun zur Betrachtung der Gleichung fiir das Vektorpotential 





iiber. Hier tritt eine wesentliche Erweiterung auf, da nunmehr eine ,,rechte 
Seite“ erscheint, also ein ,,elektrischer Strom**. Setzen wir in Gleichung (14) 
der vorliegenden Arbeit den Wert von u ;pein, wie er sich aus der Hamilton- 
schen Funktion H, und Hg ergibt, so erscheint die konstituierende Gleichung 
des Vektorpotentials nunmehr in folgender Form: 


dR 
®@,+ R?®@, = (14+ 2C) — - 30 
A®, + Re, = (1 +20) 5 (30) 
Der ,,Strom‘ erscheint also als Gradient einer skalaren Funktion. Auch 
in den Maxwellschen Gleichungen erscheint nunmehr eine rechte Seite, 


indem wir an Stelle von (20) folgende Beziehung erhalten: 
divF,, = o (31) 
O 2; 
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wo wir die Skalare » eingefiihrt haben durch Setzen von 


p= +20)R— =. (82) 


a 
Die rechte Seite der Gleichung (81) ist der eigentliche ,,Strom* der Max- 
wellschen Theorie. Er ist, wie wir aus (82) erkennen, etwas verschieden 
von der rechten Seite der Gleichung fir das Vektorpotential, da die Di- 
vergenz von ®, nunmehr nicht notwendigerweise verschwindet. Auch 
dieser Strom ist aber der Gradient einer Skalaren. 

Betrachten wir die erweiterten Maxwellschen Gleichungen (81) in 
einem euklidischen Kontinuum. Wir benutzen die tiblichen Bezeichnungen 
der dreidimensionalen Vektoranalysis und die tibliche Zuordnung des anti- 
symmetrischen Tensors F’,, zur elektrischen und magnetischen Feldstirke 
E und H. Wir messen die Zeit in natiwlichen Einheiten, setzen also die 
Lichtgeschwindigkeit ¢ = 1. Das System (31), erginzt durch das System 
(21), das unverindert geblieben ist, erscheint nunmehr in folgender Form: 


oe —rotH = gradg, | 
(33 A) 


div E = af. 





j 


oe 4. sake’ | 


At (38 B) 


divH = 0. 


Diese Gleichungen lassen sich bei Kinfihrung des komplexen Vektors 
F=H+1E (34) 
in folgender komplexer Form zusammenfassen : 


od — rot F — grad » = 0, 
, dy 

div F + — = 0. | 
In dieser Gleichung kénnen wir die Skalare m ebenso als FeldgréBe be- 
trachten, wie den Vektor F. In unserem Falle ist » eine reelle GréBe (Fehlen 
des magnetischen Stromes). Lassen wir einen Augenblick auch kompleze 
Werte fiir m gelten, so haben wir vier komplexe Gleichungen fiir vier kom- 
plexe Funktionen, das System hat also gerade das richtige MaB der Be- 
stimmtheit. Es ist ein selbstadjungiertes System, wie man leicht zeigen 
kann, wihrend die Maxwellschen Gleichungen iberbestimmt und darum 
nicht selbstadjungiert sind. Das Gleichungssystem (35) ist aquivalent der 
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von Dirac fir das Elektron aufgestellten Gleichung, falls kein diuBeres 
Feld da ist und die Masse des Elektrons gleich Null gesetzt wird’). Dieser 
Zusammenhang deutet darauf hin, daB wir sowohl die Stérung durch ein 
ijuBeres Feld, wie auch die ,,Masse‘ als metrischen Effekt zu deuten haben, 
was sowieso naheliegend ist. 


In unserem Falle, wo g reell sein mu, haben wir nicht dieses MaB 
der Freiheit, da immer noch eine Uberbestimmung besteht. Wir haben 
acht Gleichungen zu erfiillen fiir sieben GréBen. Aber die Uberbestimmung 
der Maxwellschen Gleichungen ist doch soweit aufgehoben, da jetzt 
schon freie Ladungen auftreten kénnen. 


Die Gleichung (28) hat bestimmt keine statische HKigenlésung auBer 
einer Konstanten. Der Strom verschwindet also bei statischen Verhaltnissen, 
damit auch die Méglichkeit einer freien Ladung. Sollten die Feldgleichungen 
regulire statische Losungen zulassen, so ist eine solche Lésung mit Sicherheit 
ladungsfrer. Das heiSt, wir wirden ein reines Gravitationsfeld ohne elektri- 
sches Feld vor uns haben, entsprechend dem Feld eines ,,Neutrons‘*. In 
der Natur scheint so ein Gebilde nicht vorzukommen. Wir haben gewisse 
mathematische Anhaltspunkte, die Moglichkeit statischer Eigenlésungen 
der Feldgleichungen in der Tat in Zweifel zu ziehen. Doch kann diese 
Frage vorerst nicht entschieden werden. 

Das Ergebnis, daB eine Ladung notwendigerweise mit Nichtstationaritat 
verbunden sein muB, la8t zweierlei Ausblicke za. Die eine Méglichkeit, 
die wir ins Auge fassen kénnen, ist, die Welt als ,,quasistatisch‘‘ zu ver- 
muten, d.h. eine sehr langsame Abhingigkeit der metrischen Groen von 
der Zeit vorauszusetzen, wie sie z. B. die Expansion des mittleren Kriim- 
mungsradius der Welt ist. Die elektrischen GréSen waren dann mit kosmolo- 
gischen GréBen gekoppelt, da das Auftreten der elektrischen Ladung durch 
diese schwache Nichtstationaritét bedingt wire. Die andere weit plausiblere 
Méglichkeit ist, eine starke zeitliche Abhingigkeit zu vermuten, die aber 
bestimmt nicht einseitig gerichtet sein kann, da sonst die Welt nicht mit 
solcher Anniiherung euklidisch sein kénnte, wie sie es im Durchschnitt 
sicherlich ist. Es mite also eine Pulsation der metrischen GréBen zu 
erwarten sein, die auch die Materie zum Mitpulsieren erregen wiirde, wobei 
negative und positive Elementarteilchen méglicherweise als ,, in der Phase“ 
baw. ,,gegen die Phase‘ schwingend aufzufassen wiiren. Wir kénnen iiber 
diese Méglichkeiten nicht entscheiden, solange wir keine expliziten Eigen- 





1) Siehe eine diesbeziigliche Untersuchung des Verf. in ZS. f. Phys. 57, 
447, 1929; insbesondere Gleichung (21a). 
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lésungen besitzen, deren Konstruktion jedoch vorerst mit erheblichen 
mathematischen Schwierigkeiten verkniipft zu sein scheint. 


Nach dem neu gewonnenen iiberraschenden Zusammenhang zwischen 
Riemannscher Geometrie und Maxwellschen Gleichungen, der in der 
konstituierenden Gleichung (14) des Vektorpotentials zam Ausdruck kommt, 
kann kaum noch ein Zweifel bestehen, daf der hier entwickelte Losungs- 
versuch, Elektrizitét und Gravitation gemeinsam als AusfluB ees metrischen 
Problems zu betrachten, die direkteste Weiterfiihrung bildet der funda- 
mentalen Entdeckung Einsteins: der allgemeinen Relativitatstheorie von 
1916. Wir haben erkannt, daB der Elektromagnetismus eine innere Kigen- 
schaft der Riemannschen Geometrie bildet, eine Folge des fundamentalen 
Erhaltungssatzes des Kriimmungstensors. Wenn wir diese Geometrie durch 
Feldgleichungen charakterisieren wollen, und zwar durch Feldgleichungen 
fir den von EKinstein in seiner grundlegenden Bedeutung erkannten 
Krimmungstensor R,,, so geniigt diese allgemeine Voraussetzung, ver- 
bunden mit dem Postulieren eines Hamiltonschen Prinzips als Regulativ 
der Feldgleichungen, um das Erscheinen der Maxwellschen Gleichungen 
zu beweisen. Denn bei der Integration der Feldgleichungen — und das 
ist primar die Bestimmung der ,,Materie“‘, die erst sekundir die Metrik 
erzeugt — stellt sich ein Vektor ®, cin, fiir den eine Differentialgleichung 
gilt, die das ganze System der Maxwellschen Gleichungen in unverinderter 
Form zur Folge hat. Der ,,elektrische Strom‘ dieser Gleichungen wird 
dabei durch metrische GréBen bestimmt. 

Bis zu diesem Punkt ist das Wirkungsprinz'p noch gar nicht ein- 
geschrankt, es wird nur seine Existenz und sein Aufbau aus den R,, voraus- 
gesetzt. Die Spezifikation der Hamiltonschen Funktion als quadratische 
Funktion der R,, auf Grand der Forderung der ,,Kichinvarianz“ ist nun- 
mehr ein so natiirlicher Gesichtspunkt, daB diese Méglichkeit von Anfang 
an in Betracht gezogen wurde, und zwar in den Untersuchungen von 
H. Weyl’). Ich habe das beim Abfassen meiner ersten Arbeit leider iiber- 
sehen, da ich die Weylschen Betrachtungen immer nur vom Aspekt der 
mir fremden Erweiterung des Riemannschen Rahmens beurteilt habe. 
Weyl! benutzte insbesondere die Invariante R*, aus der er unter Hinzu- 
ligung der Bedingung R=const. die EHinsteinschen Gravitations- 
gleichungen, erweitert um das kosmologische Glied, ableitete. Er zog ferner 
die Invariante R, ;, »R*°Y° in Betracht, die mathematisch als die natir- 


1) Berl. Ber. 1918, 8S. 465; Ann. d. Phys. 59, 133, 1919; Math. ZS. 2, 411, 
1918. 
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lichste skalare Charakterisierung der Abweichung vom Euklidischen er- 
schien. W. Pauli") hat sich mit den aus dieser Invarianten hervorgehenden 
Feldgleichungen niher beschaftigt. 

Der Grund, weshalb diese Untersuchungen nicht weiter gediehen sind 
und zu keinem Fortschritt fiihrten, lag an zwei Momenten. Kinerseits war 
es entmutigend, daB man zumindest drei anscheinead gleichberechtigte 
Invarianten zur Verfiigung hatte: R?, R,3R*?, RapyaR™???, ohne ein 
plausibles Auswahlprinziv zwischen ihnen zu besitzen. Andererseits er- 
scheinen diese Gleichungen, solange man ihre innere Struktur nicht versteht, 
als Differentialgleichungen vierter Ordnung fir die g,,, von einer Kom- 
pliziertheit, die fiir jede weitere SchluBfolgerung ungeeignet ist?). 

Beide Schwierigkeiten sind durch die neue Auffassung der Feld- 
gleichungen behoben. Wir erwarten Feldgleichungen fiir den Tensor R,,. 
den wir als fundamentalen Kriimmungstensor der Riemannschen (Geo- 
metrie ansprechen. Die dritte Invariante scheidet demzufolge aus, da 
sie nicht auf R,, reduzierbar ist. Es bleiben nur die beiden Invarianten R? 
und R,,R’* iibrig, die in ihrer Dualitét sehr gut die Dualitat der beiden 
Grundphiinomene: Gravitation und Elektrizitét wiedergeben. Ferner 
bringt die Behandlung der Feldgleichungen als Bestimmungsgleichungen 
fir die R,,, 
Art der Integration mit sich. Dabei erscheint ganz automatisch das Vektor- 


aus denen erst sekundir die Metrik bestimmt wird, eine neue 


potential, das den ganzen Elektromagnetismus zur Folge hat. 

Es sei zum Schlu8 auf einen eigentiimlichen Zusammenhang zwischen 
metrischen GréBen und Vektorpotential hingewiesen. Die Feldgleichungen 
erscheinen in der Form (29a) und (29b), entsprechend den beiden Stufen 
der Integration. Die Integration der zweiten Gleichung ergibt den Krim- 
mungstensor, die Integration der ersten Gleichung die Metrik. Die erste 
Integration hat die Eigentiimlichkeit, daB der Differentialoperator E(w, ,) 
ein nicht durch innere Identitiiten gebundener ,,freier‘’ Operator ist, bei 
der in jeder Gleichung nur eine unbekannte Funktion in ihren zweiten 
Ableitungen auftritt. Ein ganz analoger Prozef laBt sich nun auch fiir die 
zweite Integration durchfiihren: die Bestimmung der Metrik aus der 
Kriimmung. Wir schreiben den Einsteinschen Kriimmungstensor zu 
diesem Zwecke in einer etwas modifizierten Form, die Verf. in fritheren 


1) Verh. d. D. Phys. Ges. 21, 742, 1919. Auf diese Arbeit hat mich Herr 
H. Wey]! gelegentlich eines persénlichen Zusammentreffens noch vor langerer 
Zeit aufmerksam gemacht. 

2) Verf. hatte schon seit Jahren die allgemeine Form der Gleichungen auf- 
gestellt, ohne iiber die formalen Ansiitze hinauszukommen. 
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Untersuchungen iiber die Einsteinschen Gravitationsgleichungen Ofters 
in Anwendung gebracht hat): 
1/dV; . dV, 
oe s($- Ata 86 
k tk + 2 O 2, + O 2; ( ) 


K,, ist kein wirklicher Tensor, ebensowenig wie V,; ein wirklicher Vektor 
ist, obwohl er in (86) kovariant differenziert werden soll. V, ist eine 
,vektorartige GréBe™, die in ihren kontravarianten Komponenten folgender- 


maBen definiert ist: 


ys — LOVES* (37) 
Vg 9% 


Fur die ,,tensorartige Groéfe K,, wollen wir in Analogie zu E(w;,) die 
Bezeichnung K (g,,) schreiben, indem wir auch diesen Differentialausdruck 
als Differentialoperator betrachten. Es ist 

1 0 Giu 0 gi" iy u 


1 y 
K (gx) = 5 4 gn + 5 oH pe om 


2 02, O02, 2 Oa, O02; int evr (88) 


wo wir A als Bezeichnung fir den skalaren, nicht kovariant gebildeten 
Laplaceschen Operator eingefiithrt haben: 
2 


A = gq" v a, da,’ 


(39) 
wihrend A fiir den entsprechenden kovarvanten — also mit den d ge- 
bildeten —- Operator reserviert bleiben soll, wie er z. B. im kovarianten 
Differentialausdruck E(w,,) auftritt. Der Differentialoperator K(g,,) ist 
kein kovarianter, sonst aber in voller Analogie zu E(w,,) ebenfalls ein 
unabhingiger, von inneren Identititen freier Operator, bei dem in jeder 
Gleichung jeweils nur em g,, mit seinen zweiten Ableitungen vorhanden ist. 
Uber die vektorielle GréBe V, kann man insofern verfiigen, als die 
Gleichungen allgemein kovariant sind und eine Verfiigung tiber V, nur 
das Koordinatensystem festlegt, gerade weil V, kein wirklicher Vektor ist. 
Zur Integration der Kinsteinschen Gravitationsgleichungen ist es z. B. 
zweckmaBig und natiirlich, die vektorielle GréBe V,, die wir kurz als 
,, Normierungsvektor™ bezeichnen wollen, auf Null zu normieren. Dann 
laBt sich die Integration der Gleichungen durch sukzessive Integration 
durchfiihren, aufgebaut auf den freien Differentialoperator K (g,,)?). 


1) Vgl. ZS. f. Phys. 44, 773, 1927; Gleichung (5). 
2) Vgl. Phys. ZS. 23, 537, 1922; ZS. f. Phys. 13, 7, 1923. 
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Dieselbe Betrachtung, angewendet auf unser Problem, fihrt nun zu 
einer anderen Normierung des Koordinatensystems. Die Gleichung (29a) 
li8t sich unter Kinfihrung von K(g,,) folgendermaBen schreiben: 

1 9 (®;— V;) 1 Jd (®,— V;) 
5 pe : : i | a 
K (9ix) 9, O 2; a 2 O 2; + Wix A Gix ( ) 
Wir erkennen, daf die natiwliche Normierung unseres Koordinatensystems 
nur sein kann: 
®,—V,=9, (41) 
also 
®, = V,. (42) 
Die Feldgleichungen erschemen dann in folgender Form, die wir als die 


,kanonische Form bezeichnen wollen: 
k (giz) = Wir — AGix: (43 a) 
E (w;x) = 2| Re Riya er t Rag R? giz + CR(R;;, .% } Rgix) + PixagV%] (48 b) 


mit den Zusatzbedingungen 
AA=0, (44) 


AV; + RV, = (1+20) = (45) 


Wor erkennen also, dap vm natiirlichen Koordinatensystem der Nornivierungs- 
vektor mit dem Vektorpotential identisch wird. In den natirlichen Koordinaten 
kann somit das Vektorpotential aus den g,, und deren ersten Ableitungen 
explizit in der Form (37) angegeben werden. Ebenso erscheint dann die 
elektromagnetische Feldstirke explizit ausgedriickt in den g,, und deren 
ersten und zweiten Ableitungen. Daf man aus den g,, und deren ersten 
und zweiten Ableitungen emen antisymmetrischen Tensor bilden kann, 
liegt daran, da8 wir in einem bestvmmten, entsprechend normierten Koordi- 
natensystem sind. Die kanonischen Gleichungen gelten nur in den natiir- 
lichen Koordinaten und sind nicht allgemein kovariant. 
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(Mitteilung aus dem Elektrotechnischen Institut der Technischen Hoch- 
schule Dresden.) 


Die Dielektrizitatskonstanten einer Anzahl Oxyde. 
Von A. Giintherschulze und F. Keller in Dresden. 


Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 30. Januar 1932.) 


Es werden die Dielektrizitaitskonstanten der Oxyde von Mg, Ba, Al, Ce, Zr, 
Th, Ta, Sb, Bi, Cr in Pulverform nach der Mischmethode bei Hochfrequenz 
gemessen. — Am Beispiel des Al,O, wird gezeigt, da aus der wiisserigen 
Lésung gefilltes Al,O, eine maximale Dielektrizitiitskonstante in Verbindung 
mit einer minimalen Dichte hat, und dab bei wiederholtem Sintern mit steigender 
Sinterungstemperatur die Dielektrizititskonstante abnimmt und einem Mindest- 
wert, die Dichte zunimmt und einem Héchstwert zustrebt. Es ist sehr be- 
merkenswert, dai die elektrolytisch erzeugte Al,O,-Sperrschicht einer Alu- 
miniumanode die minimale, dem héchsten Sintern entsprechende Dielektrizitits- 
konstante hat, ein Zeichen, da das so gebildete Oxyd eine hohe Dichte hat, 
was im Einklang mit der beobachteten, auBergewéhnlich groBen Hirte steht. — 
Bei einigen Oxyden héherer Ordnungszahl sinkt « bis auf das Quadrat des 
Brechungsindex. Bei den meisten liegt es wesentlich dariiber. — Die Ordnungs- 
zahl des Metalls ist einer der die molekulare Dielektrizititskonstante be- 
dingenden Parameter. Mit steigender Ordnungszahl nimmt sie zu. Diese 
Zunahme wird aber durch andere Parameter zu einer unregelmaBigen. 


Fajans und Joos') haben zuerst gezeigt, welche Zusammenhinge 
zwischen Molekularrefraktion und dem periodischen System der Elemente 
bestehen. Die Untersuchungen sind in dem Buche von de Boer und 
van Arkel ,,Chemische Bindung als elektrostatische Erscheinung‘?) mit 
den seitdem erzielten Fortschritten zusammengestellt. 

Ahnliche Untersuchungen konnten bisher tiber die molekulare Di- 
elektrizititskonstante nicht angestellt werden, weil fast tberhaupt keine 
brauchbaren Werte vorhanden waren. Es wurde deshalb der Plan gefabt, 
systematisch die Dielektrizititskonstanten definierter fester Salze, Oxyde, 
Sulfide usw. zu messen, um mit Hilfe dieser Messungen dann gesetzmiibige 
Zusammenhiinge zu finden. Die vorliegende Arbeit ist der erste Schritt 


in dieser Richtung. 


Die Messungen stiefSien auf ganz ungewohnliche Schwierigkeiten, die 
auch wohl die Ursache dafiir sind, daB noch so wenig brauchbare Werte 
existieren. Nur in den seltensten Fallen ist es méglich, die zu untersuchenden 


1) K. Fajans u. G. Joos, ZS. f. Phys. 23, 1, 1924. 
*) Leipzig, S. Hirzel, 1931. 
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Stoffe in Plattenform zu bringen. Fast stets miissen Pulver untersucht 
werden. Es bleibt dann nur die Wahl zwischen der Methode der aus Pulvern 
gepreBten Platten, der sehr groBe Mangel anhaften, und der Mischmethode, 
bei der das zu untersuchende Pulver in ein Gemisch dielektrischer Flissig- 
keiten verschiedener Dielektrizitaitskonstante geschittet und das Mischungs- 
verhiltnis der Flissigkeit so lange geindert wird, bis beim Hineinschiitten 
des Pulvers die Dielektrizitiitskonstante sich nicht mehr andert. | Auch 
diese Methode hat mit wesentlichen Schwierigkeiten infolge der Léslichkeit 
der zu untersuchenden Stoffe in den Fliissigkeiten zu kampfen. 

Die vorliegende Verdffentlichung enthalt die Ergebnisse der Unter- 
suchung von elf Metalloxyden, bei denen die Uberwindung dieser Schwierig- 
keiten gelang. 

Die dieser Ver6ffentlichung folgende Untersuchung von Schupp gibt 
die Werte fiir 20 verschiedene Salze. Da in ihr die Methode kritisch und 
ausfiihrlich untersucht worden ist, sei zur Vermeidung von Doppel- 
beschreibungen im wesentlichen auf diese Arbeit verwiesen und hier nur 


angegeben, wie weit andere Wege eingeschlagen worden sind. 


1. Vorbehandlung der Oxyde. 

Die Oxyde wurden bis auf Ta,O;, das von der Firma Siemens & Halske 
A.-G. in dankenswerter Weise zur Verfiigung gestellt wurde, von der Firma 
Kahlbaum in reinster Form bezogen. Simtliche Oxyde wurden vor der 
Verwendung in geeigneter Weise gegliiht. 

Kine grofe Schwierigkeit ergab sich bei MgO und ZnO. Bei beiden 
Oxyden machte es fast ttberhaupt keinen Unterschied, ob die Oxyde den 
Flissigkeiten zugefiigt wurden oder nicht, einerlei, wie die Dielektrizitits- 
konstante der Mischung war. Als Ursache wurde der Umistand erkannt, 
da beide Oxyde derart voluminés waren, daB es unmdéglich war, merkliche 
Mengen zwischen die Kondensatorplatten zu bekommen. Bei MgO wurde 
diese Schwierigkeit dadurch tiberwunden, daf Herr Dr. Wiegand der 
Osram-Gesellschaft die Freundlichkeit hatte, das MgO so weit zu sintern, 
daB es in hinreichenden Mengen in den Kondensator gebracht werden 
konnte. Bei ZnO war dieses Verfahren nicht mdéglich, weil es bei der er- 
forderlichen Temperatur fliichtig ist, so daB es aus diesem Grunde nicht 
gemessen werden konnte. Besondere Erscheinungen ergaben sich auch 
bei Al,O,, die bei Besprechung der Versuchsergebnisse behandelt werden. 
Folgende Oxyde lieBen sich nicht messen: 

1. WOg, Sb.03, FeO, CdO, CoO und NiO, weil sie die dielektrischen 
Flissigkeiten leitend machten oder selbst zu groBe Higenleitfihigkeit hatten. 
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2. Die Alkali- und Erdalkalioxyde wegen ihrer aufSerordentlichen 
Hygroskopizitit. 
2. Vorbehandlung der dielektrischen Fliissigkeiten. 
Hier sei auf die folgende Veréffentlichung von Schupp verwiesen. 
3. Aushildung der MeBgefafe. 


In der einfachen Form, dai das zu untersuchende Oxydpulver in den 
mit der dielektrischen Flissigkeit gefillten Kondensator hineingeschittet 
wird, ist die Methode nicht gut, weil nicht sicher ist, ob das Pulver nicht 
stérende Luftblasen mitreiBt. Es wurde die Methode deshalb sehr bald 
so abgeiindert, daB das Oxyd sich von vornherein in dem vollkommen von 
der Fliissigkeit erfiillten Gefib an einer Stelle befand, wo es die Kapazitits- 
messung nicht beeinflubte, und dann durch Umdrehen des GefiBes infolge 

seiner Schwere zwischen die Platten rieselte. 
Das erste in dieser Weise durchgebildete GefiB 

— | ist in Fig. 1 wiedergegeben. dee : 
Lage | Das GefaB wurde so weit mit der Fliissig- 
| keit gefiillt, daB sie beim Hinfiigen des Einsatzes 
iiberlief, so daB keinerlei Luft im GefiB wihrend 
der Messungen vorhanden war. Ein wichtiger 














Vorteil dieser geschlossenen Form war, da die 
Fliissigkeit wihrend der Messung nicht ver- 
dampfen konnte. 

Belegurgen Die Messungen lieBen sich mit diesem Gefih 
gut ausfiihren. Sein einziger Nachteil war, daf 
der Schliff eine geringfiigige seitliche Bewegung 








der inneren Belegung zulieB, wodurch in die 











Cy 4age 5 ~~ Messungen eine gewisse Unsicherheit kam. Des- 
Se" Oyies ber ; . 4 ) 
autectstehentem Ge  halb wurde ein zweites Gefi®R von der Form 


eines flachen Akkumulatorkastens konstruiert, 


Fig. 1. 
dessen Elektroden fest montiert waren. Es konnte 


aber nicht gekippt werden, so daB das Oxyd in einer besonderen 
Schale vorher mit der dielektrischen Flissigkeit aufgeschwemmt und 
dann hineingegossen werden mubte. Ein zweiter Nachteil war, da 
die gegenseitige Abstiitzung der Belegungen mit Hilfe von Glimmer eine 
Korrektur der Messungen bedingte, die etwa 10% betrug. Infolgedessen 
wurde schlieBlich zur dritten Form itibergegangen, die die Vorziige der 
ersten beiden in sich vereinigt. Sie ist in der Arbeit Schupp beschrieben. 
Bei ihr betrigt allerdings die Korrektur etwa 30%. Infolgedessen wurde 
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noch ein viertes Gefif konstruiert, bei dem diese Korrektur durch Ver- 
wendung von Bernstein und Glas an Stelle von Glimmer und Veranderung 
der Abstinde auf etwa 16% heruntergedriickt war. 


4. Elektrische Mepfmethode. 
Auch hier sei auf die folgende Untersuchung von Schupp verwiesen. 
Die einzige Abiinderung bestand darin, dafi eine wesentlich gréBere 
Frequenz (150 bis 170 m Wellenlinge) benutzt wurde, was zur Folge hatte, 
daB die Diimpfung vernachlissigt werden konnte. 


5. Ergebnisse. 


a) Verhalten von Al,O,. Fir Saphir und Korund, die im wesentlichen 
Al,Og sind, findet sich im Landolt-Bérnstein im Mittel e = 12,2. Eine 
Messung mit dem von Kahlbaum gelieferten, mit Hilfe eines Bunsenbrenners 
gegliihten Al,O,-Pulver ergab ¢ = 12,6; also gute Ubereinstimmung. 
Dagegen lieB sich dieser Wert mit Versuchen tiber die elektrolytische Ventil- 
wirkung des Al*) durchaus nicht in Einklang bringen. Deshalb wurde 
zunichst versucht, die Dielektrizitatskonstante des Al,O, aus diesen Ventil- 
wirkungsmessungen abzuleiten, was mit guter Genauigkeit gelang?). Es 
ergab sich ¢ = 7,45. Daraufhin wurde das Kahlbaumsche Al,O, im Ofen 
wiederholt bei immer héherer Temperatur gegliht. 


Dabei ergab sich: 


Tabelle 1. 

Nach dem Gliihen im Bunsenbrenner .......... . . 12,6 
ersten Gliihen im Ofen. ..... a a oes + vec 
zweiten .,... aS ee a ee ce ae ee 
dritten ,, ns dai Bh cae ee a 7,8 
vierten __,, . «+  (annaéhernd Weifglut und 


| lange Zeit) ..... 7,7 


Der letzte Wert ist dem nach der elektrolytischen Methode bestimmten 
Wert sehr erfreulich nahe. 

Das Quadrat des Brechungsindex fiir Al,O, betraigt n? = 3,11. Alles, 
was dariiber hinausgeht, sind Bewegungen der Ionen. Es scheint also, daB 
die Ionen durch das scharfe Glihen und damit zusammenhingede Sintern 
des Oxydes wesentlich fester gebunden werden, als sie es beim chemisch 
gefillten Oxyd sind. Im engen Zusammenhang damit steht die Zunahme 
der Dichte beim Sintern. Die Dichte des gefallten Al,O, betriagt nach 
Landolt-Bérnstein 8,85, die des Korund 4,00. 


1) A. Giintherschulze u. H. Betz, ZS. f. Elektrochem. 37, 726, 1931. 
*) A. Giintherschulze u. H. Betz, ZS. f. Phys. 73, 580, 1982. 
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Diese Versuche zeigen, mit welcher Sorgfalt und Vorsicht an die 
Messung der Dielektrizititskonstanten von 
werden mu. 

b) Die evnzelnen Oxyde. Die Ergebnisse der Messungen sind in Tabelle 2 


Oxyden herangegangen 

































zusammengestellt. 
Tabelle 2. 
é 
- | * Mole- | Ord- 
Oxyd || Nach der | velektro~ | ” |: om ¢ “gown =" nnngs- 
Misch- lytischen | sabi 
methode | Methode’) || | | 
MgO 8,2 3,0 3,2 —38,65 | 40,32 84,6 12 
Al, Os 7,7 7,45 3,11 3,85—4,0 | 101,9 | 173,7 | 13 
Cr,0, | 12,0 — 5,04—5,21 | 152,02 | 326,7 24 
ZrO, | 12,5 12,3 12,3 5,49 123,2 | 258,0 40 
Sb, Oz, | 12,8 20,3—26,7 5,2—5,67 | 291.6 633,5 | 51 
Sb,0, | 10,1 9,7 9,7 4,07 307,0 | 688,0 | 51 
BaO, | 10,7 4,0 4,96 169,0 | 331,4 | 56 
CeO, 7,0 — 7,22 | 172,2 | 143 | 58 
Tay O; 11,6 11,6 11,6 8,27 | 443,0 | 568,0 | 73 
Bi, Og 18,2 18,1 18,1 8,82—9,04 466,0 | 8980 83 
ThO, 10,6 soi 9,86—9,88 | 2641 | 257,0 90 























zur Hand zu haben, 
gemessenen Oxyde 


Um siuatliche bisher untersuchten Oxyde bequem 
sind in der Tabelle3 die bereits von anderer Seite 








































hinzugefiigt. | 
Tabelle 3. 
ae —s — — \| _ | 
| e : a 
Oxyd é | n2 Dichte d | gowieht ar « > oe oe <a 

H, 0 fest 2,1 1,31 0,92 18 19,8 1 
Ny 0, fest 2,6 | 
SiO, 3,75 2,38 2,65 60,06 62,4 14 
FeO 14,2 5,99 71,84 158,3 26 
CuO 18,1 6,92 6,4 79,57 212.5 29 
Cu, O 12,0 6,40 5,88 143,14 267,8 29 
PbO 25,9 4,31 | 9,25—9,52 223,2 592,0 82 






In beide Tabellen sind auBer ¢ und der Ordnungszahl des Metalles 
noch n?, die Dichte d, das Molekulargewicht M aufgenommen, um mit 
ihrer Hilfe die molekulare Dielektrizitétskonstante (« — 1) M/d berechnen 

e—1M 
e+2d 
gewahlt, weil der Ausdruck (e —1)/(e + 2) ein ganz ungeeignetes Mab 
ist. Wenn e von 10 auf 100 steigt, nimmt dieser Quotient nur noch von 


0,75 auf 0,97 zu. 










zu kénnen. Die so beliebte Molekularpolarisation wurde nicht 











1) A. Giintherschulze u. Hans Betz, ZS. f. Elektrochem. 37, 726, 1931. 
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Die Fig. 2 zeigt, daB die molekulare Dielektrizitatskonstante tber die 
Ordnungszahl des Metalles aufgetragen in einem Sektor liegt, der durch 
die beiden ausgezogenen Geraden begrenzt wird. Das heiBt, die Ordnungszahl 
ist der eine Parameter, mit dem die molekulare Dielektrizitatskonstante 
ansteigt. 

Fir den atomaren Brechungsindex finden Fajans und Joos iiber der 
Ordnungszahl einen ahnlichen gebirgsartigen Héhenzug, wie er beispiels- 
weise fir das Atomvolumen bekannt ist. Die Werte der Fig. 2 geniigen 
noch nicht, um zu entscheiden, ob die molekulare Dielektrizitatskonstante 
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einen ahnlichen Verlauf hat, insbesondere weil gerade die Bergspitzen, 
die Alkalimetalle, fehlen. Doch sind die vorliegenden Werte mit diesem 
Gebirgszug durchaus nicht unvertriaglich. 


Zum Schlu8 danken wir der Notgemeinschaft der Deutschen Wissen- 
schaft fir die Uberlassung der erforderlichen Apparate. 


6* 





(Mitteilung aus dem Elektrotechnischen Institut der Technischen Hoch- 
schule Dresden.) 


Messung der Dielektrizitatskonstanten von Salzen’). 
Von Paul Schupp in Dresden. 
Mit 10 Abbildungen. (Hingegangen am 30. Januar 1932.) 


Es werden die Dielektrizitétskonstanten von 20 Salzen nach der Mischmethode 
gemessen, indem das Mischungsverhiltnis zweier dielektrischen, einen Konden- 
sator fiillenden Fliissigkeiten, in denen die zu untersuchenden Salze nicht merklich 
léslich sind, so lange variiert wird, bis das Hinzuschiitten des pulverisierten 
Salzes die Kapazitit des Kondensators nicht mehr andert. Die Kapazitiat 
wurde nach der Schwebungsmethode bestimmt. -- Methode und Ergebnisse 
werden kritisch gepriift und es wird gezeigt, unter welchen Bedingungen die 
Methode zuverlissige Werte gibt. Ferner wird durch Messungen festgestellt, 
welche Fehler sich bei Messungen der Dielektrizitaétskonstante von erstarrten 
Salzschmelzen nach der Plattenmethode ergeben kénnen. — Die Zusammen- 
stellung der MeBergebnisse zeigt Beziehungen zum periodischen System und 
zum optischen Brechungsindex. 


Die Messung der Dielektrizitiitskonstanten von festen Koérpern gehoért 
zu jenen seltenen Gebieten der Physik, auf denen zuverlissige Resultate 
kaum vorhanden sind. Sieht man heute in den ,,Landolt-Bérnsteinschen 
Tabellen’’ oder den ,,International critical tables** nach, so erkennt man, 
dafi die Angabe der Dielektrizitaétskonstanten ¢ mitunter so erhebliche 


Diskrepanzen aufweist, daB von einer sicheren Kenntnis der einzelnen 
Werte keine Rede sein kann. Man findet z. B. in den International critical 
tables?) folgende Angaben fiir ¢ nebeneinander: 


NaCl: e = 5,81;-2e=9,8; e= 6,12. 
KCl: e=24; e=5,08; e= 49. 
KNO,:¢€ = 2,7; e€=5 usw. 

Die Landolt-Bérnsteinschen Tabellen sind insofern vorsichtiger, als 
sie zu weit aus dem Rahmen fallende Werte weglassen oder nur eine einzige 
wahrscheinlich erscheinende Angabe machen. 

Der Hauptzweck der vorliegenden Arbeit ist daher der, die Dielek- 
trizititskonstanten zusammenhingender Gruppen von Salzen (im Sinne 
des periodischen Systems) zu messen und die erhaltenen Werte so sorg- 


1) Auszug aus der Doktor-Dissertation an der Technischen Hochschule 


Dresden. 
2) Erschienen 1929. 
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faltig wie méglich auf ihre Richtigkeit zu prifen. Daneben soll versucht 


werden, das Ergebnis theoretisch auszuwerten 

Zur Messung der Kapazitit wurde die Anordnung gewahlt, wie sie 
schon von Pungs und Preuner?*) angegeben ist (ig. 1). 

Zwei hochfrequente, durch Réhrengeneratoren erregte Schwingungs- 
kreise werden auf annihernd gleiche Wellenlinge eingestellt. In emem 
angekoppelten Detektorkreis wird die Hochfrequenz gleichgerichtet, so daB 
man im Lautsprecher den durch die Verstimmung der beiden Uberlagerer 
gegebenen Interferenzton abhéren kann. Schaltet man in dem einen 
Schwingungskreis eine Kapazitit C,, hinzu, so andert sich die Héhe dieses 
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Tones und man kann durch Verindern der Kapazitét am Drehkondensator 
wieder auf den urspriinglichen Ton einstellen, welcher z. B. durch eine 
Stimmgabel (y = 435/sec) fixiert ist. Die unbekannte Kapazitit C, ist 
also aus der Differenz zweier Einstellungen des Drehkondensators gegeben. 
Mit dieser Methode sind Kapazitatsinderungen von 0,01°/ 5, ohne Schwierig- 




































































keit festzustellen. 

Als Rohre fir die Sender wurden benutzt: Telefunken RE 184, welche 
sich durch ihre giinstigen Abmessungen vorziiglich zu Laboratoriums- 
versuchen eignen. Hohe Anodenspannung und richtige Gittervorspannung 
sorgen fiir méglichst konstante Frequenz. Die Kopplung im aperiodischen 
Kreis ist ganz lose, die Gleichrichtung erfolgt durch Detektor; daran an- 
geschlossen ist ein Zweifach-Niederfrequenzverstirker mit Lautsprecher. 
Jeder Apparat sitzt mit samt den Batterien in einem geerdeten Zinkblech- 
kasten. 

Alle herausgefiihrten Leitungen liegen in geerdeten Metallrohren, 
aubBerdem ist der negative Pol der Anlage geerdet und an ihn Widerstand 


') L. Pungs u. G. Preuner, Phys. ZS. 20, 551, 1919. 
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(kapazitatsfrei), Amperemeter und das iuBere Plattensystem des Normal- 

kondensators angeschlossen, so dab die Handkapazitit keine Rolle spielt. 
Zur Kapazitiitsmessung standen von der Reichsanstalt geeichte Normal- 

kondensatoren der Firma Oskar Selinger, Berlin, zur Verfiigung. 

Die Frequenz wurde mit Absicht nicht zu hoch gewahlt, damit kleine 
kapazitive Schwankungen, wie sie z. B. durch Erschiitterungen entstehen 
kénnen, ohne Einflu8 sind, und zwar wurde durchweg mit 2 = 1800 m 
gearbeitet. 

Zur Messung der Dielektrizitaétskonstanten selbst gibt es drei Me- 
thoden?): 


1. Man arbeitet mit Salzschmelzen, sei es, dafi man dieselbe in einem 
Kondensator erstarren ]aBt, oder planparallele Platten herstellt (Schutzring- 
kondensator). 

2. Verwendung gepreBter Pulver. 

3. Die Mischmethode (Starke). 


Die Methode der gepreBten Pulver, nach der frither viel gemessen 
worden ist”), ist zu ungenau, da Annahmen iiber die KorngréBe der ge- 
preBten Substanz gemacht werden miissen, welche anscheinend nicht 
immer stimmen, wie die Ergebnisse von Baumann, Joachim und Jager?) 
zeigen. Auch die Wiener-Stéckersche Umrechnungsformel scheint nicht 
genau den tatsichlichen Verhiltnissen zu entsprechen und kann daher 
nur als erste Anniherung betrachtet werden. Interessant ist, daB zwei 
der oben erwihnten Forscher fiir dasselbe Salz KCl bei der gleichen Methode 
folgende Werte angeben: 


Baumann: KCl e¢ = 4,85 bis 4,88, 
Joachim: KCl e = 2,42. 

Mit Schmelzen zu arbeiten, ist nicht fir alle Salze durchfihrbar, 
jedoch wurde diese Methode zu Kontrollmessungen angewandt und ergab 
im Vergleich mit der Mischmethode auffallende Unterschiede. 

Somit bleibt nur die dritte Methode tibrig. Auch sie ist nur bedingt 
und mit groBer Vorsicht anzuwenden, da sich unter Umstinden solche 
Fehler einschleichen kénnen, daB das Resultat nicht einmal der GréBen- 
ordnung nach richtig ist. 

Nach langen Versuchen hat sich nachstehende Konstruktion des Meb- 
kondensators als zweckmaBig und einwandfrei erwiesen (Fig. 2). 


1) Handb. d. Phys. XVI, A. Giintherschulze, Messung der Dielektrizitats- 


konstanten. 
2) Handb. d. Phys. XII, 8. 539ff. 
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Durch die massive Kupferplatte a sind die Anschliisse fiir die Sieb- 
platte b isoliert durchgefihrt und so befestigt, daB die Luftkapazitat 
konstant ist. Dariiber wird der abgesprengte , 
Hals einer Pulverflasche gekittet. Hierbei ist | | p 








noch die Kapazitaét der Glimmerabstiitzungen 

zu bericksichtigen. Der Luftwert dieser An- 

ordnung setzt sich folgendermaBen zusammen: 
_ &F, é, F, 

|" 4nd, ° 4nd, 


é, = ~ 1 = Luft, F, = ideelle Flache, 
welche sich aus dem experimentell ermittelten 
Wert C, errechnet, worin die Randkapazitit bereits enthalten ist, 
€, = Glimmer, F, = Glimmerfliche. Der Wert 

é,°F, 

4nd, 
ist konstant und zu bestimmen. Man macht zu diesem Zweck eine Messung 
mit einer Flissigkeit, deren Dielektrizititskonstante ¢, man kennt und 
erhalt : 








C 











_ &°F, €,° Fi 
2 4nd, ° 4x4, 





Aus diesen beiden Gleichungen kann man 





berechnen und findet: 
&,°F, Oe C, — &,0, 
4nd, 1—e, 
MiBt man die Kapazitit C bei einem unbekannten Dielektrikum, so ist 


C—xX C—X 


&é:3:.$:-o-o-_lcloO «C6 "= 


an. ae 


C,—X= ; = const. 





Folgende Anordnung bietet ein bequemes Hinfiithren und Heraus- 
nehmen aus der Schaltung (Fig. 8). 

In Stellung a befindet sich das Salz zwischen den Elektroden, in 
Stellung b das reine Mischungsmittel. 

Der Einflu8 der Dampfung ist zu untersuchen. Zeigt ein Dielektrikum 
Rigenleitfahigkeit, so kann man durch eine einfache Beziehung die Ver- 
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haltnisse im Schwingungskreis darstellen. Allgemein gilt nach Kiebitz 
fir folgendes Ersatzschaltbild (Fig. 4): 

1 R 
WoL’ 
wobei D der Dimpfungsfaktor in Hertz ist. Es interessiert nur das Glied 
1/W-C, da alles andere konstant bleibt. 


Nun ist: 


2D = 


ef 
C= iad elst. EKinh.., 


d 


W —- 9-10-"! . Einh., 
i 9-10 elst. Einh 


WC = ——9-10-" 
4x 


22x 


D = —— 9- 19"! 
E 


Diese Gleichung gilt nur fiir den Fall, daB ein Kondensator, welcher 
das Dielektrikum enthalt, zum Schwingungskreis zusammengeschaltet ist, 
oder, was dasselbe ist, daB simtliche 
Kapazititen mit dem betreffenden 
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Mittel erfiillt sind. In Wirklichkeit bilden zwei groBe, verlustfreie Konden- 
satoren und ein relativ kleiner Verlustkondensator den Kreis, so daB die 
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Fig. 3. Fig. 4. 






Dimpfung geringer ist. In diesem Falle gilt, wenn W, der durch den 
Kondensator C, bedingte Parallelersatzwiderstand ist: 


1 
W, 0, +W, 0’ 


wo C die Kapazitit der verlustfreien Kondensatoren bedeutet. 


2D’ = 


anit i ae ) 
& 
1 9.10—1! sath 9. 19-1 
4x + C, 47x 
22x 9-10"' 


D’ = 


Pp ips e 
CU, 
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Die Grobe der Dimpfung ist also in diesem Falle vom Verhialtnis C/C, ab- 
hingig und geht im Extremfalle, wenn C = 0 ist, tiber in 
DP = D. 
Man kann D als relative Dampfung bezeichnen. 
Diese Rechnung lehrt, daB es vorteilhaft ist, das Verhiltnis C/C, 
moéglichst groB zu machen, besonders da ja die Kapazitiit gemessen werden 
soll, die dem Quadrat der Frequenz proportional ist. Das liBt sich im 


vorliegenden Falle unbeschadet der MeBgenauigkeit ausfiihren, indem man 
den Drehkondensator kleinen MeBbereichs 





























verwendet, welcher ein Ablesen von Z} r 

0,05 4uF noch gestattet. 0,05 uuF Kapa- = Mer : 
zitiitsiinderung sind bei A= 1800m aber = 7 CRE Z ke 
noch festzustellen. C, hat einen Luftwert S O° fn) S ‘ 

von ~ 30uyuF. ta! UA 


Man kann sich den Kondensator C,, 
der einen Verlustwinkel 6 hat, durch 
obige Schaltschemata (Fig. 5), welche die Verhaltnisse richtig wiedergeben, 
ersetzt denken. Aus Zweckmifigkeitsgrimden wahlt man Anordnung I, 
da R,, kleine Werte annimmt entsprechend der Formel 


. Xe 
Ry, = Xe tg @, Rin = tg g’ 
wo X, die kapazitive Reaktanz bedeutet. Reguliert man auf konstante 
Stromstiirke wihrend der Messung, so kann man den durch Leitfaihigkeit 
entstandenen Fehler kompensieren?). 

Die Auswahl der geeigneten Mischungsmittel bietet nicht unerhebliche 
Schwierigkeiten. Die zu untersuchende Substanz darf sich nicht lésen oder 
gar dissoziieren, andererseits ist eine Flissigkeit mit hoherer Dielektrizitits- 
konstante als 10 erforderlich, da es nach den bisherigen Messungen auch 
Werte von ¢ oberhalb 10 gibt. Nun steigt aber das Dissoziationsvermégen 
u. a. sehr schnell mit ¢«. Dazu kommt noch, daB die Fliissigkeiten eine 
nicht unbetrichtliche Higenleitfihigkeit zeigen. 

Alle diese Unannehmlichkeiten fallen bei den reinen Kohlenwasser- 
stoffen fast ganz weg und bleiben auch bei deren Halogenderivaten in 
ertriiglichen Grenzen. Dafiir ist aber ¢ klein (2 bis 10). 


= 
w 
or 


1) Vgl. Erich Offermann, Jahrb. d. drahtl. Telegr. 26, 152, 1925, Heft 6; 
M. v. Ardenne, VerstirkermeBtechnik 1929; W.Graffunder, ZS. f. Phys. 
€5, 723, 1930; 72, 744, 1931. 
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Weiter miissen die Flissigkeiten méglichst trocken und nicht hygro- 
skopisch sein. Die Trocknung mit einer geeigneten Substanz (wasserfreies 
CuSQ,, metallisches Natrium, P,O;) mit anschlieBender Destillation ist 
auf jeden Fall notwendig. AuBerdem ist es angenehm, wenn der Siedepunkt 
iiber 100° liegt, man kann dann die Destillieranlage zunichst mit dem heiBen 
Dampf durchspiilen lassen, bevor man Wasser in den Kithler la6t und hat 
somit die Gewihr, da® sich keine feuchte Luft in der Apparatur befindet. 
Es wurden folgende Fliissigkeiten gewahlt: 


1. Niedere Dielektrizitdtskonstante. 


Toluol: C,H;CHs, 
Siedepunkt: 111°, 


spezifische Kigenleitfahigkeit x = ~ 10-13 (Qem)-!; « = 2,81;2 = 1800m; 
t = 18° (Mercksches Priparat, pro analysi). 

2. Muittlere Dielektrizitatskonstante. Von verschiedenen auf ihre Brauch- 
barkeit untersuchten Mitteln ergab sich als bestes: 


Chlorbenzol: C,H,;Cl, 
Siedepunkt: 132°, 


% = 7,14- 10-1 (Mercksches Priparat, purissimum). 
Nach Behandlung mit P,O; und anschlieBender Destillation: 


x = 1,66-10-!© (Q em)-}, 
e€= 5,18; A= 1800m: t = 18%, 
Dampfungsverhialtnisse : 
821106 -107 9 
5,18 
ae: 1: ow 
2400 
5,18 + 5,18 - —— 
9,18 + 9 150 


Das sind weniger als 0,1°/59. Der Fehler ist also verschwindend klein. 
Die Verhiltnisse andern sich aber, wenn die Flissigkeiten stirkeres Leit- 
vermoégen zeigen, wie es bei gréBerem e der Fall ist, wo man mit Durch- 
schnittswerten von x = 10-7 bis 10-® zu rechnen hat. 


3. GroBe Dielektrizitdtskonstante. Sie findet sich bei Flissigkeiten mit 
hohem Dipolmoment, Alkoholen, Aldehyden, Ketonen, Nitrilen, Nitro- 
kérpern u.a.m. Wesentlich ist das Dissoziationsvermégen dieser Stoffe. 
Dieses ist von ¢ und dem Molekularvolumen abhiangig. Die Aufweitungs- 


D= ~ 180 Hertz, 


D’ = ~ 10 Hertz. 
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TO- arbeit ist nach Biltz') um so erheblicher, je gréBer das Volumen des Dipol- 
418 molekils. Andererseits ist zu bedenken, daB bei sehr unsymmetrischer 
ist Lage des Dipols trotz groBen Volumens die Aufweitungsenergie gering 
akt ein kann. 
Jen Am besten bewahrte sich ein zusammengesetzter Nitrokérper wie 
nat o-Nitrotoluol. GroBes Volumen, infolge der Ortholage nicht volles Dipol- 
et. moment der Nitrogruppe?) und nicht zu grofe Higenleitfaihigkeit ergaben 
gute Brauchbarkeit. 
Daten : 


o-Nitrotoluol: C,H,CH,N Oz, 

Siedepunkt: 222° 
spezifische Leitfahigkeit: x = 7,8-10-*(Qcm)-} nach mehrfacher Trock- 
nung mit P,O;, elektrolytischer Reinigung und wiederholter Destillation 
(Mercksches Priparat). 


e = 26,7; A=1800m; t = 20°. 


mM; 


Dampfungsverhiltnisse : 
7,3-2a-9- 10" 10- 
26,7 


~9.1011 19—8 
De Be Oe 8800 Harts. 


D = 15 500 Hertz, 





Das sind bereits 2,39. Die Dampfung ist also nicht mehr zu vernachlassigen, 
besonders wenn man die Tatsache beriicksichtigt, da beim Mischen zweier 
recht schlecht leitender Stoffe stets die Leitfaihigkeit gréBer wird§). 


Macht man die Voraussetzung, dai Mischungsmittel und festes 
Dielektrikum sich gegenseitig nicht beeinflussen, so hat die Mischmethode 
zweifellos den Vorteil gréBter Genauigkeit fiir sich. Andererseits ist es 
klar, daB bei Nichterfillung obiger Bedingung MeBfehler auftreten miissen, 
welche das Resultat mehr oder weniger stark failschen. 


Zunichst wurden die Carbonate der Alkali- und Erdalkalimetalle 
untersucht, und zwar die wasserunléslichen Li,CO,, MgCO,, CaCQOg, 
SrCO,, BaCO,. Bei der ersten Versuchsreihe wurden sie so benutzt, wie 





t 1) A. E. van Arkel u. J. H. de Boer, Chemische Bindung als elektro- 
. statische Erscheinung, Kap. 8 (1931). 
2) L. Tiganik, Dipolmessung an Benzolderivaten, ZS. f. phys. Chem. (B) 
13, 425; 14, 135, 1931. 
3) A. Eucken, Lehrb. d. chem. Phys. 1930. 
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sie die Firma lieferte (Mercksche Praparate, purissima oder pro analysi) 
und die Fliissigkeiten nur oberflichlich durch Kochen entwissert, um den 
Einflu8 von Wasserspuren bei wasserunléslichen Dielektricis festzustellen. 
Ebenso wurde die Dimpfung zunichst nicht beriicksichtigt. 


Die zweite Versuchsreihe enthalt die genauen Resultate unter Beob- 
achtung aller VorsichtsmaBregeln: Trocknung der Flissigkeiten mit P.O; 
und Destillation in einer trockenen Apparatur, mindestens zw6lfstiindige 
Trocknung der Salze im Exsikkator tiber Phosphorpentoxyd, sorgfiltige 
Trocknung des MeBkondensators, genaue Beriicksichtigung der Dampfung. 


Im ersten Falle wurde beobachtet, dab, wenn das Salz sich zwischen 
den Elektroden befindet, die Dimpfung des Kreises gréBer war als bei 
reinem Mischungsmittel (Wasserspuren). Dieser Effekt konnte im zweiten 
Falle nicht mehr festgestellt werden. Zu Kontrollzwecken wurde CaCO, 
dreimal an verschiedenen Tagen untersucht und Jedesmal dasselbe ¢€ ge- 


messen. 











Tabelle 1. 
Erste Versuchsreihe ! Zweite Versuchsreihe 
Li, C Os s = 5,22 Li, CO, e= ¢9 
i er MgCO, e = 8,1 
re | | le CaCO, e = 9,15 
Sr00, e = 7,93 Sr0 0, e = 8,85 
BaCO, e = 8,94 BaCO, é 8,53 


Aus diesen Versuchen ergibt sich folgendes: 


Wasserspuren werden von der Salzoberflache adsorbiert und bewirken 
Daimpfung und dielektrische Nachwirkung. GréBere ,,Wassermengen“ er- 
geben vorwiegend Diaimpfungserscheinungen und damit zu kleine e-Werte, 
geringere, dielektrische Nachwirkung und damit zu groBes «. Im ersten 
Falle erhalt man zusammenhingende Binder von Wassermolekiilen, welche 
sich durch das Dielektrikum ziehen und die man als ,,Leitfahigkeitsfiiden“ 
bezeichnen kann, im zweiten Falle bedingen die Wassermolekiile infolge 
ibres geringeren spezifischen Widerstandes eine zusitzliche Ladung an der 
Grenzfliche und tiuschen somit ein gréferes € vor. 


Nach K. W. Wagner ist die scheinbare Erhéhung der Dielektrizitiats- 


konstanten fiir einen Zwei-Schichten-Kondensator gleicher Schichtdicke: 


arate 
1 + @? Tm) 


e* = e(1+ 
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wo w die Kreisfrequenz, k die Nachwirkungskonstante und 7 die Zeit- 


konstante bedeuten. 
(é, * Hy — &° x,)° 


k= ='s 
E,* &y(%, + Ho)" 

p — 7 ® , ogg5. 19-18, 
%, + He 


Dieselben Uberlegungen gelten auch fiir ein Dielektrikum, dem ein Fremd- 
kérper abweichender Beschaffenheit in einem bestimmten Mengenverhiltnis 
beigemischt ist. Auch hierfir hat Wagner entsprechende Formeln an- 
gegeben*). Sie sind ganz analog gebaut, nur daBb der Faktor p (p < 1) hinzu- 
kommt, welcher das Mengenverhiiltnis angibt?). Da es sich im vorliegenden 
Falle nur um Uberschlagsrechnungen handelt, so werden die oben an- 
gegebenen Gleichungen benutzt, welche den Vorteil gréBerer EKinfachheit 
und Ubersichtlichkeit haben. 
Solange nicht 
E, * He = Eg Hy 

ist, hat k einen bestimmten positiven Wert: man sieht aber aus der Formel 
fir e*, dab trotzdem der zweite Klammerausdruck praktisch verschwindet, 
wenn das Produkt wm? 7? gréBer als 100 ist, da k héchstens = 1 werden 
kann, wenn &€, = & und x, von #, geniigend weit verschieden ist. Setzt 
man fiir Wasser die spezifische Leitfahigkeit 10-4 (Qcm)-! und fiir Salz 
und Mischungsmittel 10-® (Q cm)~}, so erhalt man bei ¢, = & = 10 an- 


genommen 
T = ~ 90- 0,885 - 10-® = 7- 10-8. 


Also erst von einer Frequenz v = 7+ 10°® oder 4 = ~ 30 cm an sind Wasser- 
spuren in diesem Falle ohne EinfluB auf die Messung. Ist das Salz dagegen 
wasserléslich (dissoziiert), so ergibt sich rechnungsmifig, da infolge der 
vergréBerten Leitfihigkeit derselbe Einflu8 erst im Ultrarot verschwindet. 

Diese kurze Rechnung zeigt, daB eine gute Trocknung der Flissigkeiten 
auf jeden Fall notwendig ist. 

Als nichste Gruppe folgten: Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat, 
Berylliumcarbonat (wasserfreie Salze). Es hat sich gezeigt, daB diese 
Dielektrika weder in CgH;CH, und C,H,;Cl, noch in 0-CgH,CH,NO, 
léslich sind. Wesentlich ist, daB selbst bei weitgehender Entdiimpfung 


1) Siehe H. Schering, Die Isolierstoffe der Elektrotechnik, Berlin 1924. 

2) Man kann auch « komplex auffassen und zerlegen in einen reellen und 
einen imaginiren Teil ¢ = ¢,—ie,. (Siehe Gemant, Die Elektrophysik der 
Isolierstoffe, 1930.) 
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des Schwingungskreises keine zusitzliche Dimpfung festgestellt wurde, 
wenn sich das Salz zwischen den Elektroden befand. Das besagt, dah 
erstens die Higenleitfihigkeit des Salzes geniigend klein, zweitens die 
Aufweitungsenergie geniigend groB ist, so daB eine Lockerung des Kristall- 
sitters, welche sich in erhéhter Leitfahigkeit auBern wiirde, nicht statt- 
gefunden hat. 

Es wurden folgende Werte ermittelt: 


Na,CO,: ¢€ = 8,75; t= 18°; A= 1800 m. 
K,CO,: ¢« = 4,96; t= 18°; A= 1800m. 
BeCO,: e€=9,7; t= 10; = 1800 m. 
Dieselben Uberlegungen gelten fiir die zuletzt gemessenen, auBerst hygro- 
skopischen Carbonate, Rubidiumcarbonat und Cisiumcarbonat: 
Rb,CO,: ¢ = 6,78; t = 18°; A= 1800 m. 
Cs,CO,: ¢ = 6,58; t= 189; A= 1800m. 

Waren die Messungen bei den Carbonaten verhiltnismaiBig einfach, 
so zeigten sich bei den entsprechenden Nitraten ganz erhebliche Schwierig- 
keiten, deren Klirung besondere Untersuchungen notwendig machte. 

Die beiden ersten Nitrate Na NO, und KN Og lieBen sich ohne weiteres 
bestimmen und ergaben nachstehende Werte: 

NaNO,: ¢ = 6,85, 

KNO,: e€ = 4,87. 
Rubidiumnitrat zeigte bei der Messung folgendes Bild (Tabelle 2). a, a, 
sind die Kapazititswerte in Skalenteilen. 


Tabelle 2. 














Reines Mischungsmittel | Mischungsmittel + RbNO3 





| 
| 





@) a2 a} T a@2 

90,1 20 | 109,7 | 20 
119,5 20 | 124,4 | 20 
139,3 20 } 134,7 20 
136,5 20 | 133,8 20 
133,0 20 | 136,0 | 20 
142.5 | 20 145.5 | 20 
153,1 | 20 | 151,6 | 20 
151,7 | 20 152,2 | 20 
Ee, eS ae 


157,3 


Bis zur vierten Messung ging alles programmiBig; es war danach 
ein Abgleichen bei « = ~ 134° zu erwarten. Das trat aber nicht ein, 





ho 
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sondern es ist von da an ein ,, Weglaufen“ des Salzes zu beobachten, welches 
nur ,,eingeholt‘‘ werden kann, wenn man eine gréBere Menge Nitrotoluol 
zugieBt und schnell mibt. Das la8t sich nur so erklaren: 

Zunichst ist o-CgH,CH,NO, in der Lage, RbNO, wenn auch nicht 
zu lésen, so doch das Kristallgitter zu lockern, was sich in einer dauernden 
Leitfahigkeitszunahme des Salzes bemerkbar machte. Kompensiert man 
dieselbe in angegebener Weise, so miibte man erwarten, dai die Kapazitat 
trotzdem die gleiche bleiben wiirde. Das ist aber nicht der Fall. Die drei 
letzten Messungen zeigen dieses Verhalten am besten. Das reine Mischungs- 
mittel hat keine Anderung erfahren, das Salz nimmt aber eine immer gréBer 
werdende Leitfahigkeit an, welcher eine zunehmende Kapazitat parallel 
geht. Bei lingerem Stehenlassen der Mischung reifen schlieBlich die 
Schwingungen des Senders ab. 

Eine Erklarung aft sich durch dielektrische Nachwirkung geben. 
Um sie zu messen, wurde RbNO, umkristallisiert, geschmolzen, gepulvert, 
im Exsikkator tiber Phosphorpentoxyd getrocknet und in trockenes Toluol 
gebracht. Die Leitfahigkeit des geschichteten Salzes in Toluol ergab einen 
spezifischen Wert von x = 10-7 (2 cm)-!. Macht man die wahrscheinliche 
Annahme, daB Erpno, VOU Exno, nicht wesentlich verschieden sein wird, 
da die Rubidiumsalze den Kaliumsalzen sehr ahneln, wie die Daten der 
optischen Brechungsindizes, sowie die e-Werte der Halogenide zeigen?), 
so hat die Zeitkonstante, wenn &ég,.9, = ~ 5 angenommen wird, den Wert 








295 + 5 = 
= TT pT Os 10, 
T = 64-10-*, 
k ek 
as = etalaiain:. 
= ¢(1+>9ra a) e+ DB 


Der Fehler ist in diesem Falle also gering (~ 2,5°% hochstens). Aber 
schon geringe Mengen Nitrotoluol erhéhen die Leitfahigkeit des Salzes auf 
“z= ~ 10-§(Qem)-!. Jetzt ist die Zeitkonstante 


T = 0,64-10-, 
ke 

a —— © 

e* = e+ ip 


Ist e¢ Salz = € Flissigkeit und x Salz von x Flissigkeit geniigend weit 
verschieden, so kann man fiir k = 1 setzen und der Fehler betrigt 70%. 


1) 8. Kyropoulos, ZS. f. Phys. 63, 849, 1930. 





Paul Schup,, 


Diese Rechnungen gelten natirlich nur unter der Annahme eines 
Zwei-Schichten-Kondensators gleicher Schichtdicke. Im vorliegenden Falle 
hegen die Verhialtnisse aber ahnlich, wo man eine Raumerfiillung des ge- 
schichteten Salzes von 40 bis 50% voraussetzen kann. 


Aus Tabelle 2 geht hervor, daB der Fehler keineswegs zu vernachlissigen 
ist, sondern betrichtliche Werte annimmt, weshalb jede Messung mit 
einer Frequenz w = 10° fehlerhaft sein muS. Es ist also nétig, wenn man 
solche Salze untersuchen will, zu héheren Frequenzen iiberzugehen. 

Bei den benutzten A = 1800m ergibt sich eine zulissige Héchst- 
leitfihigkeit von x = 10-7 (Qem)-?. Um dies am einfachsten feststellen 
zu kénnen, wird der Schwingungskreis mit einer Fliissigkeit geeicht, deren 
spezifisches Leitvermégen man bestimmt hat. 

Bei den Nitraten ergab sich: 

Ca (NO,)o: € = 6,54; t= 189; A= 1800 m. 
Sr (NOs)o: e€ = 5,88; t= 189; A= 1800 m. 
Ba (NOg)o: ¢ = 4,95; t= 18; A == 1800 m. 


Da die Nitrate der ersten Gruppe niedrige Schmelzpunkte haben 
(~ um 800°), so wurde zu Kontrollzwecken NaN Og, in fliissigem Zustand 
zwischen die Platten des Kondensators gegossen und erkalten lassen. Fir 
diese Messung diente der fiir die bisherigen Versuche verwandte Siebplatten- 
kondensator, in dem der Glaskérper entfernt und ein abnehmbarer Eisen- 
ring aufgesetzt wurde. 

Da NaN Og, hygroskopisch ist, so wurde im Exsikkator iiber Phosphor- 
pentoxyd abgekihlt, worauf 


e=29; A= 1800m; t = 18° 


gemessen wurde. Dieses im Vergleich zur Mischmethode (¢ = 6,85) ver- 


blaffende Resultat bedurfte einer genaueren Untersuchung. 


Zunichst besteht die erstarrte Schmelze aus unzihligen Mikrokristallen, 
welche infolge der verschiedenen Ausdehnungskoeffizienten von Salz und 
Metall von haardiinnen Rissen durchzogen ist. Dieser Einflu8 lit sich 
sehr hiibsch nachweisen, da NaNO, hygroskopisch ist und daher die Luft- 
feuchtigkeit in den Spalten sich festsetzen und gréBeres e¢ infolge dielektri- 
scher Nachwirkung hervorrufen wird. 

Mift man die Kapazitat in Abhingigkeit von der Zeit, so erhalt man 
beispielsweise folgende Tabelle (Tabelle 8). a, 0%, % sind die Kapazitits- 
werte, J,, J,, Jg die entsprechenden Stréme in Skalenteilen; «, ist der 
Wert ohne Dimpfungskompensation. 
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Tabelle 3. 
_a | 4 | Je as | Je | | tin. abi 
j ] ] j oma 

60 | 42,5 100,4 47,5 || 108,4 42.5 | oO 3,15 
60 41,5 | 100,4 47,5 110.3 | 41,5 | 15 3,26 
60 41 100,4 ee ie ae: oe oe 3,31 
60 | 40,5 100,6 47,5 | 1119 40,5 || 45 3,37 
60 | 395 | 1008 47,5 || 113,5 39,5 || 60 3,47 
60 | 38,5 101,5 47,5 || 114,8 38,5 || 90 3,56 
60 36,5 | 104,6 47,5 || 1194 36,5 || 120 3,86 
60 24,5 || 114,2 47,5 || 153,0 25,5 || 900 6,05 














Die aus dieser Tabelle gezeichnete Kurve e = f (t) (Fig. 6) zeigt einen 
anfinglich geradlinigen Verlauf, welcher sich einem Endwert nihert. ¢ ist 
nach zwo6lf{stimdigem Stehen an Luft um ~ 100% gréBer geworden. Nach 
einstiindiger Trocknung im Vakuum itber P,O; erhilt man den ersten 
Wert ¢ = 2,9 ohne jede Dimpfungserscheinung. Messungen an verschiedenen 
Tagen haben ergeben, dab je nach dem 
Luftfeuchtigkeitsgrad des Raumes der An- 
stieg der Kurve steiler oder flacher ist. 


Wesentlich ist, daS durch die rasche 
Abkithlung eine Ablésung des Salzes von 
der unteren Elektrode sich feststellen lie, 
so da8 ein Luftraum von ~ 0,15 bis 0,2 mm 
entstand, welcher ebenfalls ein zu kleines é 
vortiuscht. Diese Mingel lassen sich durch 
Vorerwirmen des Kondensators, Abkihlen auf 150° im Trockenschrank 
und Erkaltenlassen im Exsikkator tiber P20; beheben. Die Salzschmelze 
sitzt jetzt besser auf den Elektroden und die Risse sind kaum noch er- 
kennbar. Die Kristalle sind aber noch sehr klein. 





& Bax 











Do 
oso 
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Fig. 6. 


Gemessen: ¢€ = 8,49; t= 18°; A= 1800m. 


Es fragt sich trotzdem, ob nicht schon ein kurzes Verweilen in normaler 
(feuchter) Luft geniigt, da das Eindringen der ersten Wasserspuren sehr 
schnell vor sich gehen kénnte, so daB ¢ = n? = ~ 2,25 sein miiBte. 


Es wurde daher NaNO, geschmolzen, mehrere Stunden flissig ge- 
halten und direkt in sorgfiltig getrocknetes Toluol gegossen. (Man kann 
diesen Versuch gefahrlos ausfiihren, da die Entzindungstemperatur von 
C,H;CH, an Luft bei ~ 600° liegt, der Schmelzpunkt von Natriumnitrat 
bei 316°.) Das Salz wurde dann unter Toluol gepulvert und in den gut 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 75. 7 
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getrockneten Kondensator gebracht. Ein Abgleichen mit Chlorbenzol und 
Nitrotoluol ergab: 


e€ =: 6.85: t— 18°: A= 1800 m. 


Das Salz zeigte nicht die geringste zusitzliche Daimpfung. 

Es galt also, den Wert ¢ = 8,49 naher zu priifen, der von den nach 
der Mischmethode gefundenen Werten erheblich abweicht. Zu diesem 
Zweck wurden Messungen im Vakuum ausgefiihrt, um Luftfeuchtigkeits- 
einflisse méglichst auszuschalten. Fig. 7 gibt die Ver- 
suchsanordnung wieder. 

In die Aluminiumhiilse a ist das Aluminiumrohr b 
isohert eingefihrt und bildet einen Kondensator, dessen 
ideeller Luftwert mit 1% Genauigkeit ermittelt wurde. 
Die ganze Apparatur sitzt in einem Glasrohr ¢c, welches 





mit der Glaskappe d verschlossen wird. 


Die Messung geschah folgendermafen: 








Zunichst wird das Rohr b innen mit geschmol- 

zenem NaNO, gefillt und erkalten lassen. Darauf 

Fig. 7. baut man den Kondensator zusammen und bestimmt 

in bekannter Weise den ideellen Luftwert (Hichflissig- 

keit Toluol). Dann wird die Kappe b aufgesetzt, mit weiBem Siegellack 

abgedichtet, das GefiB auf ~ 0,1 mm Hg evakuiert und bis zur Stellung 
B— B in einen enganliegenden elektrischen Ofen gesetzt. 








Durch Erhitzen wird das Salz fliissig und erfiillt den Raum zwischen 
a und b. 


Das Salz wurde 2 Tage lang fliissig gehalten (die in dem GefiB ent- 
haltene Flissigkeit, welche im Salz, an den Metallteilen usw. sitzt, ver- 
dampft, schlagt sich an der kalten Kappe d nieder und wird weggepumpt) 
und dann langsam erkalten lassen. Aus wiederholten Versuchen ergab sich: 


e= 4,1; A= 1800m; -t = 18°. 


Das Vakuum wurde nach jedem Versuch gepriift und immer kleiner als 
15mm Hg gefunden. Trotz dieses scheinbar sicheren Resultats bleibt ein 
gewisses Unbefriedigtsein zuriick, weil man nicht sehen kann, was im Innern 
des Kondensators eigentlich passiert. Aluminium und NaNO, haben 
verschiedene Ausdehnungskoeffizienten, so daB immer mit der Méglichkeit 
eines Ablésens vom aéuferen Beleg zu rechnen ist, welches sich im vorliegen- 
den Falle jeder Kontrolle entzieht. 
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Ks wurde daher eine Anordnung gewahlt, welche diese Mangel be- 
seltigt. Lat man im einem elektrischen Ofen NaNO, langere Zeit auf 
Schmelztemperatur stehen und kihlt dann langsam und stetig tber 20 
bis 80 Stunden ab, so erhalt man sehr grobe und vollkommen durchsichtige 
Kristalle. In eine solche Schmelze wurde ein Siebplattenkondensator 
gebracht und in oben angegebener Weise abgekihlt (Fig. 8). Die letzte 
Abkthlung von 110° an erfolgte im Exsikkator 
aber P2O;. Der Kondensator ist jetzt ringsum 
von Salz umgeben, welches infolge der Un- 














gleichheiten der Ausdehnungskoeffizienten zwar 


Fig. 8. 


nicht so ausgepragt groBe Kristalle zeigte, als 
wenn man das Salz allein auskristallisieren ]aBt, aber im Vergleich zu 
friheren Versuchen sind dieselben trotzdem mit grof zu bezeichnen. 


Mebergebnis: « = 5,384; A= 1800m; t = 18°. 


Aus diesen Versuchen geht hervor, wie zweifelhaft Messungen an 
Salzschmelzen sein kénnen. Am sichersten wird man gehen, wenn man 
eine homogene, klare Kristallplatte in angegebener Weise durch langsames 
Abkihlen aus der Schmelze herstellt. Jedoch erfordert der Aufbau einer 
solchen Eimrichtung sehr viel Zeit und Erfahrung, wenn man wirklich 
emwandireie Platten erhalten will. 


Nach dem oben Gesagten ist also mit Sicherheit anzunehmen, dab 
der Wert €y,y0, = 6,85 im Bereich der benutzten Frequenzen reell ist. 


Als letztes wurden die Chloride der ersten Gruppe des periodischen 
Systems untersucht. Kaliumchlorid und Natriumchlorid sind durch Er- 
hitzen im Trockenschrank auf 170° vorbehandelt worden, um Mutterlaugen- 
eischliisse, an welchen besonders NaCl reich ist, auszutreiben. Da sonst 
keine Lésungskristalle zur Verwendung kamen, war eine Vorbehandlung 
der ubrigen Salze nicht notwendig. 


LiCl: e« = 10,62; t= 199°; A~A= 1800m. 
NaCl: e= 5,6; t=—199; A= 1800 m. 
KCl: e= 4,54; t= 199; A= 1800m. 
RbCl: e = 4,68; t= 199; A= 1800 m. 
CsCl: e= 6,84; t= 19°; A= 1800 m. 


Die untersuchten Salze sind durchweg Mercksche Priparate (purissima, 
oder pro analysi), mit Ausnahme der Rubidium- und Casiumsalze. Rubidium 
war in Nitrat- und Cisium im Sulfatform vorhanden (Priparat Kahlbaum). 
Die entsprechenden Carbonate und Chloride sind von mir hergestellt worden. 

7* 
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Bei Zusammenstellung der MeBergebnisse sieht man auf den ersten 
Blick, dab die Beziehung ¢ = n* nirgends erfillt ist. Das ist nicht weiter 
verwunderlich, denn die untersuchten Salze sind Dielektrika mit quasi- 







statisch gebundenen lonen. Wahrend im Gebiet optischer Frequenzen 
der Brechungsindex nur durch die Elektronenpolarisation bedingt ist, 







kommen im untersuchten Frequenzbereich die Schwingungen der sehr viel 






triigeren Ionen hinzu, deren Higenfrequenzen im Ultrarot liegen?). 
Tabelle 4 enthalt die Werte der Alkalichloride. 








Tabelle 4. 
























| : uv 
Salz & n2 (e — 1) =D a 








(D-Linie) 

















ernment 2,75 | 195,5 35,5 
Ng ee 5,6 2387 | 152 37,1 
Serra, Jig 4,54 $30 | 22 44,8 
| | aro 4,68 219 | 205 | 52,1 

| 6,34 269 | 269 71,4 















Man beachte den Parallelismus zwischen ¢ und n?, € ist am gréBten 
bei LiCl, sinkt tber NaCl zum Minimum bei KCl und steigt dann wieder 





an bis CsCl. Genau dasselbe gilt fiir n?. Multipliziert man ¢ oder besser 
(e — 1) mit dem Molekularvolumen M/d (M = Molgewicht, d = Dichte) 
und ebenso (n? — 1) und triagt die sie erhaltenen Werte als Funktion der 








Stellenzahl des Kations auf, so erhalt man folgende Kurven (Fig. 9). Diese 






Kurven haben gleiche Charakteristik, nur der Wert fiir Lithiumchlorid 
(e —1) M/d fallt aus der Reihe. 

Bezeichnet man (e—1)M/d mit a und (n?— 1) M/d mit b und bildet 
den Quotienten a/b, ebenso 4, ¢)/Ag,¢, Wd Do, ¢)/bg,¢, USW-, 80 bekommt 










man nachstehende Tabelle: 























Tabelle 5. 
Salz | a b | a/b | (a) | (b) 
N | | ae sty 
eee Se CE eS 5,5 | 
—.... ee oe ee ee yo — 
Se oF mame SR et 1905 1165 
a Lanta Ss eats 205 521 | 8,94 1'31 1'37 
ee we, FIRS 269 71,4 | 38,97 ’ ’ 





1) Ergebn. d. exakt. Naturwissensch. VII, Kap. 22. 
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Mit Ausnahme von Lithiumchlorid erhalt man fir a/b einen Wert, 
der fast konstant ist und um 8,9 liegt, ebenso stimmen merkwirdigerweise 
die Quotienten (a) und (b) recht gut tiberein, was auf eine enge Beziehung 
zwischen n? und «€ schlieBen lat. 

Von den Brechungsindizes der Carbonate sind leider nur sehr wenige 
bekannt, so daB sich Parallelen zu den entsprechenden ¢-Werten kaum 





0. LoS Sr Ba 
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Fig. 9. Fig. 10. 


ziehen lassen. Ebenso fehlen bisher in der Literatur die Angaben der Dichten 
fir die wasserfreien Salze Rb,CO, und Cs,C Og. 





























Tabelle 6. 

Salz & | 2 (-1)2 = @ (2) F =b a/b | (a) | (b) 
Li,cO,.... 4,9 | 225| 181 43,2 | 3,04 | | 
Na,CO, ... | 8,75 | 235| 332 58 | 5.75 | 258 | 1,85 
K,CO,.... || 4,96 | | 300 | | | 
Rb,CO, . . . || 6,73 | | | | 
CsgC05. . . . || 6,53 | | 
BeOO,. . . . || 9,7 | = oS | | 
mewo,. ...8 8) | SE. ma ,| OF | Miles lis 
CaCO, . . . . || 9,15 | 2,62) 300 | 59,5 | 5,04 | s"o96! 1’o9 
S00, . . . . || 885 | 2,58) 329 64,1 | 513 | * ’ 
BaCO, e . . . i| 8,53 | 346 | | 


Die Kurve (¢ — 1) M/d als Funktion der Stellenzahl des Kations zeigt 
fiir die Carbonate der zweiten Gruppe folgenden Verlauf (Fig. 10). 

Wenn der Wert fiir Magnesium so weit aus der Kurve fallt, so hegt 
das vor allem an dem groben Wert der Dichte von MgCO, = 3,4. Nun 
sind die tibrigen Carbonate mit Ausnahme von BeC O, aus entsprechenden 





102 Paul Schupp, 


Salzlésungen gefallt, bei Magnesium ist das nicht méglich, da man cin 
Gemisch von primirem und sekundirem Carbonat wechselnder Zusammen- 
setzung erhalt (Dichte d = ~ 1,8). MgCO, kommt nur als Mineral unter 
dem Namen Magnesit vor und es ist nicht angingig, die Dichten von Salzen 
verschiedener Entstehungsweise ohne weiteres miteinander in Verbindung 
zu bringen. AuBerdem halte ich den e-Wert fiir etwas zu klein, zumindest 
korrektionsbediirftig, weil mir kein geeigneter Metallmérser zur Verfiigung 
stand, so dafi das Pulver nicht geniigend rein war. 

Im wbrigen gelten auch hier die bei den Alkalichloriden angestellten 
Uberlegungen. 

Uber die Carbonate der ersten Gruppe ist nicht viel zu sagen, da vor- 
laufig noch die bereits erwihnten Dichteangaben fehlen. Aus der Reihe 
fallen wird Na,@O,; das warum ist vorliufig nicht einzusehen. 


Tabelle 7. 








RITES 

ME: bcece:< Bowen 5,6 19 
KCl . = ee 4,51 19 
a A 4,68 19 
. ee 6,34 19 
. eer 4,9 18 
ee «os ee 8,75 18 
Se 4,96 18 
Rb,CO, .. . , 6,73 19 
IP 6,53 18 
BeCO,.. . ach 9,7 18 
eee f 
ES gg a a 15 

a ne te a 8,85 1800 18 
SRS a oa ot 8,53 1800 18 
a nicht zu messen 
NaNO, .. nite oe 6,85 1800 18 
AR eee ee 4,37 1800 20 
ee nicht zu messen 
ee » 9 ” 
Ca(NOs)o ... . 6,54 1800 19 
Sr(NOz;)s..... 5,33 1800 19 
Ba(NOs)p .... 4,95 | 1800 19 


Die Gruppe der Nitrate ist unvollstindig, irgendwelche Schliisse lassen 


sich daher kaum ziehen. 
Das Resultat der Arbeit laBt sich also dahingehend zusamimentfassen: 


1. Es wurden die Carbonate und Nitrate der Alkali- und Erdalkali- 
metalle untersucht, ebenso die Chloride der Alkaligruppe und deren Di- 
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elektrizitatskonstanten, soweit es méglich war, gemessen. Sie ergaben 
vorstehende Werte!) (Tabelle 7). 


2. Die fiir die Genauigkeit der Mischmethode gemachte Annahme, dal 
Salz und Flissigkeit sich gegenseitig nicht beeinflussen sollen, trifft sehr 
oft nicht zu. Es ist also von Fall zu Fall zu untersuchen, ob die durch 
Leitfahigkeit entstandene Dimpfung das Resultat filscht. Der Fehler 
ist durch eine entsprechende Einrichtung zu kompeusieren. Insbesondere 
ist festzustellen, wie weit die Erhéhung der Leitfihigkeit der Salze in das 
Gebiet der dielektrischen Nachwirkung hineinspielt, d. h. der Schwingungs- 
kreis ist mit einer Flissigkeit bekannten Leitvermégens, deren héchst 
zulissige Grenze man entsprechend der benutzten Frequenz berechnen 
kann, zu eichen. Weiter hat es sich als zweckmaBig erwiesen, eine kiirzere 
Wellenlinge als 1800m zu wihlen, um dem Gebiet der dielektrischen 
Nachwirkung médglichst fernzubleiben. 


3. Die zur Verwendung kommenden Mischungsmittel sind auf das 
Sorgfaltigste von Wasserspuren zu befreien, ebenso ist von den Salzen 
die adsorbierte Feuchtigkeit durch Trocknen im Exsikkator tiber P.O; 
zu entfernen, da sonst Fehler durch dielektrische Verluste entstehen, welche 
erst bei sehr kurzen Wellenlingen verschwinden. 


4. Fir die Konstruktion des MeBkondensators ist maBgebend, dab 
die Klektrodenanordnung in Anbetracht ihres geringen Abstandes mechanisch 
so fest konstruiert ist, dab ein Verschieben der Elektroden gegeneinander 
ausgeschlossen ist. Der angegebene Siebplattenkondensator hat sich als 
zweckmabig erwiesen. 

5. Die Methode, aus Messungen an erstarrten Salzschmelzen direkt 
zu bestimmen, ist sehr fragwiirdig, da man keine Gewihr dafir hat, wieweit 
durch Lunkerbildung und Risse MeBfehler entstehen. Die Verschiedenheit 
der Ausdehnungskoeffizienten von Salz und Metall ist zu bericksichtigen. 

6. Die Giiltigkeit der Maawellschen Beziehung ¢ = n? wurde im 
Bereich der benutzten Frequenzen nirgends festgestellt, insbesondere sind 
die in der Literatur angegebenen Dielektrizitatskonstanten e,,, = 2,4 
und éx yo, = 2,7, welche auf eine Giltigkeit schlieBen lassen, nicht bestitigt 
worden. 

Es geht aber aus den Messungen hervor, da8 ein Zusammenhang 
zwischen eund n? auch bei diesen Frequenzen fir feste Salze besteht, vor 


') Zum Vergleich siehe die Landolt-Bérnsteinschen Tabellen und 
The international critical tables. 
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allem, daB eine Gesetamifigkeit aus dem glatten Verlauf der Kurven zu 


erkennen ist, welche niher zu untersuchen weiteren Forschungen vor- 
behalten bleibt. 


Ks ist mir ein angenehmes Bediirfnis, an dieser Stelle meinem ver- 
ehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr.-Ing. Giintherschulze, welcher die An- 
regung zu dieser Arbeit gab, fiir das stetige Interesse und die Unterstiitzung, 
welche er mit zuteil werden lie®, den herzlichsten Dank auszusprechen. 
Gleichzeitig danke ich der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft 
fiir die Uberlassung der notwendigen Apparate. 
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(Mitteilung aus dem Elektrotechnischen Institut der Technischen Hoch- 
schule Dresden.) 


Die spektralen Leuchtzonen 
vor Glimmentladungskathoden. 


Von A. Giintherschulze und F. Keller in Dresden. 
Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen am 30. Januar 1932.) 


Friiher war iiber die Entdeckung einer diuSerst diinnen, scharf abgegrenzten, 
griinen Leuchtzone berichtet worden, die im Astonschen Dunkelraum der 
Glimmentladung vor einer Mg-haltigen Kathode entsteht und durch die 
Anregungsfunktion der griinen Mg-Linie bedingt ist. Die Ausdehnung dieser 
Versuche auf andere Kathodenmaterialien ergab eine ganz entsprechende, 
ebenso schmale, gelbe Leuchtzone vor einer Na- und rote vor einer Li-Kathode, 
die durch die Anregungsfunktion der gelben Na-Linie und der roten Li-Linie 
hervorgerufen waren. Dagegen zeigte sich vor Zn-, Cd- und Tl-Kathoden 
keinerlei Anzeichen solcher Zonen. Vor einer Cs-Kathode war sie angedeutet, 
aber so lichtschwach, daB sie nicht gemessen werden konnte. 


In einer friiheren Ver6dffentlichung') war eine helleuchtende, scharf 
abgegrenzte, griine Zone beschrieben, die bei einer Glimmentladung an 
einer Mg-haltigen Kathode bei Spannungen oberhalb von 600 Volt auftritt 
und so diinn ist, daB sie nur etwa 1/, der Dicke des Astonschen Dunkel- 
raumes ausmacht. In der folgenden Arbeit wird untersucht, bei welchen 
Metallen analoge Zonen auftreten. 

Das Beobachtungsverfahren war ganz das gleiche wie in der erwihnten 
Arbeit. Zunichst wurde eine Zinkkathode von 400 mm Durchmesser be- 
nutzt, die zur Hialfte elektrolytisch mit einer Cd-Schicht tiberzogen war. 
Bei geringem Gasdruck und 1000 bis 2000 Volt Kathodenfall zeigte sich 
eine gut abgegrenzte, gelbliche Leuchtzone, die jedoch bei langer dauernder 
Einschaltung der Glimmentladung spurlos verschwand. Offenbar war sie 
durch eine Oberflichenverunreinigung der Kathode hervorgerufen, die sehr 
bald zerstiubte. Nachdem sie verschwunden war, gelang es auf keine 
Weise, vor dem Zn oder dem Cd irgendeine der Mg-Zone entsprechende 
helle Zone zu erhalten. 

Darauf wurde die ganze Kathode durch Verdampfung mit sehr dinnem 
Na-Uberzug versehen, worauf sogleich bei der Einschaltung in He eine 








1) A. Giintherschulze u. F. Keller, ZS. f. Phys. 71, 246, 1931. 
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sehr helle, scharf abgegrenzte, gelbe Zone erschien, die durch die Anregung 
der gelben Na-Linie hervorgerufen war. KEbenso wie die Mg-Zone war si 
durch einen dunkleren Zwischenraum von der Kathode getrennt. Fig. 1 
enthalt den Abstand ihrer duBeren und Fig. 2 ihrer inneren Kante in Ab- 
hangigkeit vom Druck bei den Kathodenfallen 600, 1000, 2000 Volt. Sie 
fahren zu den Beziehungen der Tabelle 1, in der auch die optische Dicke 
des Hittorfschen Dunkelraumes zum Vergleich eingetragen ist. 

Die Na-Linie hat also ebenso wie die grime Mg-Linie eine unmittelbar 


nach Erreichen der Anregungsspannung scharf ansteigende und sehr bald 
darauf wieder scharf abfallende Anregungsfunktion. 
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Fig. 1. 





Hierauf wurde die Kathode gereinigt und in drei streifenférmige Zonen 
geteilt. Die erste dieser Zonen wurde mit einer konzentrierten Lésung von 
Li,CO 3, die zweite mit TI,CO,, die dritte mit Cs,CO, bepinselt. 





























Tabelle 1. 
sathatennn 600 Volt | 1000 Volt 2000 Volt 
cm/mm Hg 
p-d, | 0,0029 0,002) 0,00072 
p:d, |  0,0062 0,0035 —- 0,0019 
P'Aninors || ~——«0,68 0,56 0,40 


Beim Einschalten trat alsbald sehr schén und hell vor dem Li,CO,- 
Streifen die rote Leuchtzone der roten Li-Linie auf. Nachdem durch Dauer- 
einschaltung und wiederholtes Spiilen das GefiB von stérenden Fremd- 
gasen geniigend befreit war, konnte sie in Helium untersucht werden. Sie 
war fast ebenso lichtstark und scharf abgesetzt wie die Na- und die Mg-Zone, 
wies jedoch beiden gegeniiher zwei wesentliche Unterschiede auf. Erstens 
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war die schmale, nicht leuchtende Zone zwischen Kathode und ihr so diinn, 
dai sie nicht mehr sicher geschatzt werden konnte, etwa von der GréBen- 
ordnung 0,1 bis 0,2 mm. Zweitens zeigt Fig. 3, daB die duBere Kante dieser 
Li-Leuchtzone zwar anfangs auch proportional !/p zunimmt, spiter aber 
nicht mehr und bei gréBerem 1/p teilweise sogar nach unten umbiegt. Fir 
diese Erscheinung 1a8t sich leicht eine Erklirung finden. 


Mit steigendem 1/p, also abnehmendem Gasdruck sinkt die Strom- 
dichte, und zwar ist sie p? proportional. Damit sinkt auch die Helligkeit 
der Leuchtzone. Die gesamte Stromstirke der Entladung, die bei den 
groBten Helligkeiten 70 mA betrug, sank bei den kleinsten Hoelligkeiten 
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(gréBten 1/p) auf 2mA. Hat nun die Anregungsfunktion der Li-Linie 
den in Fig. 4 gezeichneten Verlauf, so wirkt ein Sinken der Helligkeit 
genau wie ein Heben der Reizschwelle des Auges relativ zu der Kurve, 
d.h., bei gréBerer Helligkeit wird die durch die Gerade a —a heraus- 
geschnittene GréBe, bei geringer Helligkeit die wesentlich geringere Breite 
b—b gemessen. Die Tatsache, daB die Breite der Leuchtzone bei Li mit 
abnehmender Intensitaét abnimmt, wahrend sie es bei Mg gar nicht, bei 
Na nur in ganz geringem Grade (bei 2000 Volt) tut, fihrt also zu der Ver- 
mutung, daB der absteigende Ast der Anregungsfunktion bei der roten 


Li-Linie wesentlich flacher verliuft als bei der griinen Mg- und der gelben 
Na-Linie. 


Infolgedessen wird die Angabe des Zusammenhangs der Breite der 
Leuchtzone mit 1/p einigermaBen unsicher. Die in der Tabelle 2 fir gréBere 
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Helligkeiten gegebenen Werte kénnen infolgedessen keinen Anspruch aui 
groBe Genauigkeit erheben. 
































Tabelle 2. 
Rathecentadl 600 Volt | 1000 Volt | 2000 Volt 
om/mm Hg mae? | ) 
p:d,; aan | “ el 
pd, 00074 | 0,0051 | 0,0044 
P* initors 0,76 | 0,47 0,38 


Vor dem Tl,C O,-Streifen gelang es auf keine Weise, eine Leuchtzone 
zu erhalten. Vor dem Cs,C0O,-Streifen erschien zeitweise eine blaBblaue, 
fuBerst schmale Zone. Sie war aber so lichtschwach, daB Messungen 
an ibr nicht mit der erforderlichern Genauigkeit durchgefiihrt werden konnten. 
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(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universitat Utrecht.) 


Messung des Intensitatsverhaltnisses 
der Neon-Isotopen Nes und Nex. 


Von L. S. Ornstein und J. A. Vreeswijk jr. in Utrecht. 
Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 10. Februar 1932.) 


Gemessen wurde das Isotopenverhiltnis von atmosphiarischem Neon an den 

Linien 4 5852 (s'P, — p*P,) und 46402 (s*P, — p*D,). Die zweite Linie 

ist ein Ubergang nach dem metastabilen *D,-Niveau. In beiden Fallen wurde 

gefunden Neg): Neg = 10:1, woraus sich ein Atomgewicht von 20,18 fir 

atmosphirisches Neon ergibt. — Auch wurde an beiden Linien der Isotopen- 
abstand gemessen; wir fanden dafiir 0,038 und 0,029 A. 


Im Anschlu8 an die statistischen Untersuchungen von Aston iiber 
Isotopen wurde neben den Messungen an Banden jetzt mit der Bestimmung 
von Isotopenverhaltnissen aus Linienspektren begonnen. Zuerst wurde 
atmosphirisches Neon untersucht). 

Als Lichtquelle wurde ein Glasrohr (zwei Kugeln, durch 4 cm Kapillar- 
rohr von etwa 1 mm Durchmesser verbunden) benutzt, das in den Sekundar- 
kreis eines Transformators 1:20 eingeschaltet und mit Wechselstrom von 
50 Perioden, 220 Volt, betrieben wurde. Um einen eventuellen Inter- 
mittentionseffekt auf der photographischen Platte zu vermeiden, wurde 
spiiter mit Gleichspannung von 1500 Volt und einer Stromstirke von etwa 
5mA gearbeitet. Das Rohr war mit Neon von 2,2 mm Hg-Druck gefiillt. 

Als Spektralapparate dienten ein Spektroskop als Monochromator und 
ein Stufengitter von 20 Stufen nach Michelson in stigmatischer Auf- 
stellung. Das Auflésungsvermégen des Gitters betrigt bei 46000 rund 
200000. Der kapillare Teil des Rohres wurde unmittelbar vor den Spalt 
des Spektroskops gebracht. 

Da die Intensitét der aus dem Gitter austretenden Strahlen eine 
sin *a 

x 
Platte, ist (:) 6], wurde darauf geachtet, stets im Maximum der Intensitits- 
verteilung zu messen. 


Funktion des Austrittswinkels B ist [a, der lineare Abstand auf der 





Weiter stellte sich heraus, daB es notwendig war, die Temperatur 
innerhalb 0,1°C konstant zu halten, um scharfe Linien zu bekommen?). 
Untersucht wurden die Linien A 5852 und 6402. Bei den Aufnahmen 


1) Untersuchungen an B, Li und Mg sind im Gange. 
*) Vgl. auch: H.C. Burgeru. P.H.vanCittert, Phys. ZS. 21, 16, 1920. 
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wurden mehrere Expositionszeiten gewahlt, um einerseits die Halbwerts- 
breite der Nego-Linie zu bestimmen und andererseits die Negs-Linie ge- 
niigend stark zu erhalten. 

Nachdem die Platten photometriert und die Photogramme vergréfert 
worden waren, wurden die Schwirzungen auf Intensitiéten umgewertet 
und die asymmetrischen Kurven analysiert. Die Analyse lieferte, wie 
erforderlich ist, Kurven gleicher Form. Dabei ergab sich das Verhiltnis 

Neé€gp: Negg = 10:1 fir beide Linien- 
paare, womit ein Atomgewicht 20,18 
Ne 5852 korrespondiert. | 


J 


| 
| Zugleich wurden noch Wellenlingen- 
messungen ausgefiihrt. Dies geschah 
durch Bestimmung der linearen Dis- 
persion fir den Stand, worin das 
Stufengitter benutzt war, mit Hilfe 
von Daten, die Messungen von Snoek!) 
und van Geel?) entnommen wurden. 
So wurden gefunden die Isotopenab- 
stande: 

A ey ee 0,038 A 
Ecce I aa at eceein 0,029 A 


Fig. 1. Diese Abstinde sind um ei be- 

trichtliches gréBer als diejenigen, die 

aus Bohrs Formel®) berechnet wurden. Auch Nagaoka und Mishima‘), 

sowie Thomas und Evans®) finden eine bedeutende Abweichung, aber 
von derselben GréSenordnung. 











Zu bestem Dank sind wir Herrn Prof. Keesom in Leiden fiir das uns 
zur Verfiigung gestellte Neon und den Herren H. J. Jurriéns und Boris 
Kahn fir die tiberaus gute Hilfe bei der Arbeit verpflichtet. 


Utrecht, Physisch Laboratorium der Rijksuniversiteit. 


1) Dissertation J. L. Snoek jr., Utrecht 1929. 

2) W.C. van Geel, Rev. d’Optique 2, 445, 1923. 

3) N. Bohr, Nature 92, 231, 1913. 

4) H. Nagaoka u. T. Mishima, Sci. Pap. Inst. Phys. and Chem. Res. Tokyo 
293, 1930. 

5) E. Thomas u. E. J. Evans, Phil. Mag. 60, 128, 1930. 
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Uber einige RegelmaBigkeiten im Aufbau der Isotopen. 
Von A. Carrelli, z. Zt. in Utrecht. 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 9. Februar 1932.) 


is wird in dieser Arbeit gezeigt, da es méglich ist, die Isotope der Kerne vom 

Typus 4Ne+1,4Ne + 2.4Ne + 3 eimdeutig dem Kern vom Typus 4 Ne 

zuzuordnen. Die gefundenen RegelmiaBigkeiten haben eine Ausnahme nur fiir 

die drei leichten Kerne Li 6, B 10, N 14 und fiir die radioaktiven Kerne T] 208, 
Bi 212, Ac 228, Bi 210, Tl 210, Bi 214, Pa 234, U 234, U 238. 


Die Anzahl der Elemente, welche bisher auf ihre lsotopen untersucht 
wurde, ist bereits so gro6 (71 von 92), daB sie gestattet, einige RegelmaBig- 
keiten im Auftreten der Isotopen aufzufinden. 

Fig. 1 stellt die bis jetzt bekannten Isotopen dar. Der gréBte Teil 
von ibnen ist von Aston mit Hilfe des Massenspektrographen gefunden 
worden, einige konnten auf Grund von Messungen von Molekiilbanden 
bestimmt werden’). Fir mehrere Isotope ergab sich in der letzten Zeit 
eine Bestatigung durch die Hyperfeinstruktur der Atomspektren. SchlieBlich 
konnte die Existenz einiger leichter Isotopen aus der Untersuchung er- 
zwungener Kernprozesse erschlossen werden. In Fig. 1 ist als Abszisse die 
Anzahl der Kernprotonen, als Ordinate die Anzahl] der freien Elektronen, 
d.h. derjenigen Elektronen aufgetragen, welche bei Annahme dichtester 
a-Packung — d.h. wenn in einem Kern so viele «-Teilchen wirklich vorhanden 
sind, wie aus je vier Protonen und zwei Elektronen aufgebaut werden kénnen 
— nicht in einem a-Teilchen enthalten sind. Die ausgezogenen Linien in 
Fig. 1 verbinden jeweils Isotope desselben chemischen Elements. 

Die letzten experimentellen Ergebnisse bestatigen weiter das Becksche 
Isotopenschema fiir die Kerne vom Atomgewicht 4N,. In den Kernen 
dieses Typus, soweit sie nicht radioaktiv sind, treten die Kernelektronen 
immer paarweise auf. Nachdem sich ergeben hat, da8 im stabilen Tl, 
welches von Aston untersucht wurde, nur die Isotopen Tl 208 und Tl 205 
vorkommen, kann man sagen, daB nur in drei Fallen Ausnahmen von der 
genannten Regel bekannt sind. Diese Ausnahmen beziehen sich auf die 
drei radioaktiven Isotope Tl 208, Bi 212, Ac 228%). 


1) Z. B. weisen G. Hettner und W. Béhme, ZS. f. Phys. 72, 95, 1931, 
mit Hilfe der Ultrarotbanden das Isotop C139 nach. 

2) An Stelle der in der Radioaktivitat iiblichen Bezeichnungen der radio- 
aktiven Elemente verwenden wir auch fiir diese Isotope im folgenden durch- 
gehend ihr chemisches Symbol und ihre Protonenzahl. 
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112 A. Carrelli, 


Wir wollen nun versuchen, die Isotope der drei anderen Typen — 
mit den Atomgewichten der Form 4 N,+1,4N,+2,4N,+ 3 — en- 
deutig den Kernen vom Typus 4 N, zuzuordnen. Wir beginnen mit den 
Kernen vom Gewicht 4 N,+ 2: Fir diese Kerne wurden bisher drei 
Ausnahmen vom Beckschen Schema bei leichten Kernen. gefunden (Li 6, 
B10, N14), ferner vier Ausnahmen bei radioaktiven Kernen (Bi 210, 
T1210, Bi214, Pa284). Die tbrigen bekannten Isotope dicses Typus 
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Fig. 1. 


gehéren Elementen mit gerader Ordnungszahl Z an und gehorchen daher 
der Regel, dafB die Kernelektronen stets paarweise auftreten. Die Kerne 
vom Gewicht 4N,-+ 2 kénnen nun in folgender Weise den Kernen des 
Typus 4.N, zugeordnet werden: Wenn ein Kern vom Gewicht 4.N, + 2 
existiert und die Zahl seiner ,,freien“, d.h. nicht einem a«-Teilchen an- 
gehérenden Elektronen, N, ist, so existiert meistens auch ein Kern vom 
Gewicht 4.N, und der Anzahl von freien Elektronen N, —2. Diese Zu- 
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Zz )  ordnung ist aber noch nicht geniigend, weil sie fir manche Kerne nicht 
t= Fs zutrifft. Wenn dies aber der Fall ist, so existiert jeweils der Kern vom 
Atomgewicht 4(N,-+ 1) und der Anzahl von freien Elektronen N,. Die 
einzigen Kerne des Typus 4N,+ 2, fir welche die Anzahl der freien 
Klektronen gerade ist und fiir welche die angegebene Zuordnung nicht 
méglich ist, sind die beiden Isotope des Uran (U 284, U 288). 

Fir die Kerne des Typus 4 N, + 1 und 4 N, + 8 sind die Ausnahmen 
von der die Kernelektronen betreffenden Kegel zahlreicher, aber auch 
diese Kerne lassen sich solchen vom Gewicht 4.N, zuordnen. Die Kerne 
vom Gewicht 4 N, + 1 und von gerader Ordnungszahl Z, welche demnach 
eine ungerade Anzahl von Kernelektronen enthalten, sind nur dann ge- 
funden worden, wenn auch der isotope Kern vom Gewicht 4.N, (und 


aa pv Z=2n Z=2n 
N,=2[K+ , im 
N,=2K 
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/ ¢ demnach N, —1-freien Elektronen) existiert. Andererseits kommen die 
/ Kerne vom Gewicht 4N,-+ 1 und von ungerader Ordnungszahl Z, d. h. 


von gerader Elektronenzahl, nur dann vor, wenn ein Kern vom Gewicht 
4(N,+ 1) und von der Ordnungszahl Z + 1, d.h. von derselben Anzahl 
freier Klektronen bekannt ist. Ausnahmen von dieser Zuordnuag bilden 
bis jetzt: Be9, weil Be 8 nicht vorkommt?), Te 125, weil Te 124 nicht 
bekannt ist, und schlieBlich Sb 121, ebenfalls weil Te 124 bisher nicht 
- a cefunden wurde. 

. Kerne vom Gewicht 4 N + 8, von gerader Ordnungszahl, d.h. un- 
gerader Elektronenzahl, sind nur dann beobachtet worden, wenn der Kern 
vom Gewicht 4(N, + 1) und derselben Ordnungszahl (also mit der Anzahl 
freier Elektronen N,—1) gleichzeitig existiert. Endlich kommen Kerne 
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') Nach Messungen des Be-Bandenspektrums von W.W. Watson u. A. E. 
Parker, Phys. Rev. 37, 169, 1931, existiert wahrscheinlich auch ein Isotop Be 8. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 75. 8 





re 


‘ 
-% 
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vom Gewicht 4N,-+ 3 und ungerader Ordnungszahl, d.h. mit gerader 
Anzahl von Kernelektronen, in der Regel gleichzeitig mit den entsprechenden 
Kernen vom Gewicht 4.N, und der Ordnungszahl Z—1, somit mit der 
Anzahl freier Elektronen N, —2, vor. Im letzteren Falle ergeben sich 
drei Ausnahmen: B11, weil Be 8, wie oben bemerkt, nicht mit Sicherheit 
nachgewiesen ist; J 127, weil Te 124 nicht bekannt ist, was sich weiter 
oben ebenfalls schon bemerkbar machte; schlieBlich Ag 107, weil der zu- 
gehérige Kern der Masse 104 ein Isotop des Palladiums ist, welches noch 
nicht untersucht werden konnte. 

In Fig. 2 sind die besprochenen Zuordnungen fir die drei Kerntypen 
4N,+1,4N,+2, 4N,+8 bei gleichzeitiger gerader baw. ungerader 
Elektronenzahl schematisch dargestellt. 

Es ist moéglich, auf diese Weise 220 Isotope, die 71 Elementen an- 
gehéren, einzuordnen. 


Catania, Koénigliche Universitit. 








Ks: 
in ¢ 
spr 
Stc 
sto 
ist 





rated 


ideas DL Esrantactal ee ccd ae ee 


ee RR 


SECS Sei Re 


Zertrummerung von Blei durch Ultrastrahlung. 
Von E. G. Steinke und H. Schindler in Kénigsberg i. Pr. 
| (Eingegangen am 2. Februar 1932.) 


Ks wird nachgewiesen, da die spontanen IonisationsstéBe von der Ultrastrahlung 

in dem umgebenden Panzer ausgelést werden. Ihre hohe spezifische Ionisation 

spricht fiir H-Kerne, ihre Reichweite wird auf 10cm Blei geschatzt. Aus der 

StoBhaufigkeit ergibt sich eine Durchmessersumme von stoBenden und ge- 

stoBenen Teilchen von 3 - 10-1®cm, was ebenfalls H-Kernen entspricht. Dies 

ist nicht vereinbar mit der Annahme von Elektronen als primiaren Ultrastrahlungs- 
korpuskeln. 


Die in den letzten zwei Jahren mit unserer Differentialapparatur’) 
ausgefiihrten Dauerregistrierungen der Hessschen Ultrastrahlung ermég- 
lichen uns nunmehr auch, iiber die spontanen Stébe*) weiteres auszusagen. 

Es wurden in dieser Zeit in beiden lonisationskammern insgesamt 
710 StéBe erhalten, deren GréBenverteilung aus folgender Tabelle er- 
sichtlich ist. 





























Tabelle 1 
— nnn ——————— _— — . ea manne me 
- | 
Intervalle 0,0-0,7 || 0,7-1,4 | 1,4-2, 2lelinialisials = tin wo 8 «~§ . 
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Zahl der 
Stébe in | 


| 
| | = 
Kammer A) — 43] sf 58/48/26 20/10/10/2 1,1 1/3,1/2/1/2 | 


Zahl der | | 
StéBe in | | | | 


Kammer B) — | 49||111/106/56 27 24/15, 610 4°1'1/0°1/1 1) sled 





Die Ubereinstimmung zwischen den beiden Kammern dirfte be- 
friedigend sein und innerhalb der statistischen Fehlergrenzen liegen. Die 
maximal gefundene Ionenmenge pro StoB betragt demnach 1 - 107 Elementar- 
quanten, die hiufigste 1-10®EK.Q. Ob noch eine in Betracht kommende 
Zahl kleinerer St6Be vorhanden ist, muf zunichst dahingestellt bleiben, 
da es wegen der allgemeinen Instrumentunruhe bei der bisher benutzten 
geringen Registriergeschwindigkeit schwierig ist, kleimere StéBe als 
5-10°E. Q. mit Sicherheit zu erkennen. 





1) E. G. Steinke, Phys. ZS. 31, 1019, 1930; H. Schindler, ZS. f. Phys. 72, 


625, 1931. 
2) G. Hoffmann u. W. S. Pforte, Phys. ZS. 31, 348, 1930; 
EK. G. Steinke, ebenda 31, 1022, 1930. 
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Im Jahre 1931 haben wir die Registrierungen so laufen lassen, dali 
der bisher die Kammern allseitig umschlieBende Bleipanzer von 10 cm 
Dicke nach oben im Winkel von + 25° geéffnet und ein zur SchlieBung 
dieser Offnung ausreichendes 10 cm dickes Bleistiick (4 Liter) durch einen 
Wagen automatisch stiindlich abwechselnd tiber die eine oder andere 
Kammer gerollt wurde. Das Ergebnis zeigt Tabelle 2. 


Tabelle 2. 











Gemessene Zahl der Stifbe, } Zunahme der Stibe 
wenn | 


Registrierdauer i | 
| oben kein Blei | oben 10cm Blei) absolut | relativ 





1345 Stdn. offen | 


| 

| 
r 5 ”) | 0/ 
Kemmer A { 1345 Stdn. geschlossen | | 3S — | ” 16% 


1345 Stdn. offen 


1345 Stdn. geschlossen | 49 83 


Kammer B | 34 69 Y, 





Im Mittel 39 Stibe 


aus dem oberen Blei in 1345 Stdn. oder 0,029 StiBe/Std. u. Kammer. 


Die VergréBerung der Zahl der St6Be durch die obere Bleipanzerung 
zwingt zu dem Schlub, daB der die lonisationsstéBe verursachende Vor- 
gang im Blei ausgelést ist. Von den ohne den oberen Bleipanzer vorhandenen 
StéBen diirfte auch der gréBte Teil aus den seitlichen Panzerwinden 
stammen, was noch durch Messungen zu bestitigen ist'). Ein Teil kénnte 
auch noch aus den 2mm dicken Kupferhauben der Kammern herriihren. 
Ks wird sich leicht durch Variieren der Absorberdicke die Tiefe der wirk- 
samen Schicht und damit die Reichweite der die Ionisation hervorrufenden 
Teilchen feststellen lassen. Da sie aber die 2mm Kupfer durchschlagen, 
hat man mit Reichweiten von mehreren Zentimetern Blei zu rechnen. 


Die Kammern (16cm Durchmesser, Kohlensiurefillung von 10 Atm.) 
haben etwa 240cm Luftiquivalent. Die darin gebildeten Ionenmengen 
von 10° bzw. 107 E. Q./StoB sind, da in solchen Druckkammern nur un- 
vollstiindige Sittigung herrscht?), zur Berechnung der Jonenmenge bei 
Sattigung mit eimem Faktor von der ungefihren GréSe 3 zu multiplizieren. 
Die Mindestionisation pro Zentimeter Luftweg betriigt demnach bei der 
Annahme eines einzeinen ionisierenden Teilchens 1 bis 10-104 E. Q./em 
Luftaiquivalent. Sie ist also mindestens ebenso groB wie die eines H-Teilchens 
und iibertrifft sie bei den maximalen St6Ben noch um eine GréBenordnung. 





1) Siehe die Anmerkung zum SchluB. 
2) E. G. Steinke u. H. Schindler, Die Naturwissensch. 21, 15, 1932. 
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Zertriimmerung von Blei durch Ultrastrahlung. 117 


Wir mochten deshalb diesen Effekt als die Zertriimmerung von Blei durch 
Ultrastrahlung deuten, wobei ein oder mehrere H-Teilchen oder sonstige 
Atomtrimmer (Helium?) diese spontanen lIonisationsst6éBe hervorrufen*). 


Die in den Kammern gemessene Ionisation von 3 - 10® bis 3-107 E. Q. 
pro StoB entspricht bereits Energien von 10° bis 10%e-Volt. Bedenkt 
man, daf es sich hierbei nur um kleine Teile der gesamten Wegliinge handeln 
dirfte und schitzt man diese auf die GréSenordnung 10 cm Blei oder rund 
7-10*cm Luftiquivalent, so erhilt man bereits Energien von 7-108 bis 
7:10%e-Volt. Eine genaue Kenntnis der hier erst geschitzten Reichweite 
wird die Méglichkeit einer neuen und von manchen sonst notwendigen 
Extrapolationen befreiten Energiebestimmung der Ultrastrahlung bieten. 


Unter der Annahme einer mittleren Reichweite von 10 cm Blei lassen 
sich die Wirkungsquerschnitte der stoBenden Teilchen folgendermafen 
schiitzen: Die gemessenen aus den 400 cm? 10 cm dicken Bleis stammenden 
StéBe ergeben eine Stobhiufigkeit von 0,029 StéBen/(Stunde und 400 cm?) 
oder 2- 10-8 StéBRen/(sec und cm?), wobei allerdings noch vernachlissigt 
ist, daB nicht alle in dem Blei ausgelésten St6Be auch die Kammer erreichen. 
Da der Kammerquerschnitt nur rund 200 cm? ist, verdoppeln wir deshalb 
obige Zahl und erhalten demnach fir die StoBhiufigkeit 4 - 10-§ St6Be/sec 
und em*. Die Zahl der Ultrastrahlungskorpuskeln im Meeresniveau wird 
nach Bothe und Kolhérster?) zu 0,01 pro Sekunde und cm? geschitzt. 
Setzen wir der GréBenordnung nach die Zahl der einfallenden Ultra- 
strahlungsquanten ebenso grof ein (sie dirfte in Wirklichkeit etwas kleiner 
sein), so ergibt sich das Verhaltnis der beiden zu 4-10-®. Die Zahl der in 
10cm* Blei (10cm Blei wieder als Reichweite angesetzt) vorhandenen 
Atome betrigt 3,3 - 1075, die Zahl der H-Kerne 6,8- 10%. (Wir kénnen 
die Bindungsenergie der H-Teilchen untereinander, auch in der He-Bindung 
— 5-10-5 Erg — als klein gegeniiber der Ultrastrahlungsenergie — 1 bis 
5-10-* Erg — betrachten.) Fir die Summe der Wirkungsquerschnitte 
der stoBenden und gestoBenen Teilchen ergibt sich also 


4-10-° cm? 

6,8 - 10*° 
Die Durchmessersumme der stoBenden und gestoBenen Teilchen betragt 
demnach 8 - 10-1® em, was mit den Schatzungen iiber die GréBe des H-Kerns 
ibereinstimmt. Dieser Befund ist nicht vereinbar mit der Vorstellung, 


*) Bekanntlich treten die StéBe nicht auf, wenn die Ultrastrahlung villig 
abgeschirmt ist. W.S. Pforte, ZS. f. Phys. 65, 100, 1930. 
*) W. Bothe u. W. Kolhérster, ZS. f. Phys. 56, 772, 1929. 


= 6-10-*? em’. 
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dab die Ultrastrahlung primar aus Elektronen besteht, da deren Durch- 
messer zu 2-10-'%cm angenommen wird. Betrachtet man weiter die 
Stébe als H-Teilchen mit der sehr hohen spezifischen Ionisierung von 
104K. Q. pro cm Luftiiquivalent, so entfillt auch die Méglichkeit einer 
Deutung der Korpuskeln der Ultrastrahlung als primaire H-Teilchen, da 
diese ja dann auch entsprechend ionisieren miBten. Die Deutung der 
Ultrastrahlung als Quantenstrahlung ist dagegen mit der StoBhiufigkeit 
vereinbar. 

Aus der gefundenen Stobzahl von 0,029 Stében/Stunde und 4000 em® 
Blei, die wir aus dem erst erwihnten Grunde noch verdoppeln wollen, 
folgt fir das Blei eine durch die Ultrastrahlung im Meeresniveau hervor- 
gerufene ,,Radioaktivitét™ mit emer Halbwertszeit von T = 2- 1073 Jahren. 
Von abhnlicher GréSenordnung — entsprechend der Dichte und der 
Strahlungsintensitat —- ist demnach die ,,Radioaktivitat‘ simtlicher 
Materie an der Oberfliche der Erde, so weit sie der Ultrastrahlung aus- 
gesetzt ist. 

Die Messungen werden zurzeit mit wesentlich vergréberter Apparatur 
fortgesetzt (500 Liter-Kammer mit 10Atm. Kohlensiure, Ladungs- 
kompensation durch zwei gegenliufige Drehkondensatoren). Auch Koin- 
zidenzmessungen sind in Vorbereitung. Auf die Méglichkeit der photo- 
graphischen Fixierung der Bahnen in Plattenpaketen sei hingewiesen. 


Der Helmholtz-Gesellschaft haben wir fiir die Bereitstellung von 
Krediten zu danken, mit denen die Untersuchungen finanziert werden 
konnten. Kin Teil der Hilfsapparate stammte aus friiheren Bewilliigungen 
der Notgemeinschaft fiir den einen von uns (Steinke). Herrn Professor 
Dr. W. Kaufmann schulden wir Dank fir die zur Verfiigung gestellten 
Institutshilfsmittel und fiir mannigfache Ratschlage. 


Anmerkung bei der Korrektur. Die inzwischen ohne alles Blei aus- 
gefiihrten Registrierungen ergaben nur noch 0,007 St6Be pro Stunde und 
Kammer, wihrend friither mit seitlichem Blei 0,040 und mit allseitigem 
Blei 0,069 StéBe pro Stunde und Kammer gemessen wurden. 


Kénigsberg 1. Pr., I. Physikalisches Institut, 31. Januar 1932, 
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Uber den Halleffekt in Gold-Silberlegierungen. 
Von Edmund van Aubel in Gent. 


(Eingegangen am 25. Januar 1932.) 


Ornstein und van Geel") haben kirzlich eine interessante Arbeit 
iiber Halleffekt und Gitterkonstanten der Gold-Silberlegierungen ver- 
dffentlicht, an die ich die folgenden Bemerkungen anschlieBen méchte. 

1. In der Einfthrung geben die beiden hollaindischen Physiker an, 
daB A. W. Smith Untersuchungen iiber den Halleffekt an Wismut-Cadmium- 
legierungen angestellt und eine VergréBerung des Halleffekts durch Zu- 
satz von Cadmium gefunden habe. In der zitierten Arbeit von A. W. Smith 
findet man Versuchsergebnisse tber den Kttingshauseneffekt an Wismut- 
Cadmiumlegierungen; ein Zusatz von 1% Cadmium zum Wismut steigert 
die Stiirke dieses Effektes; vom Halleffekt ist aber nicht die Rede?). 

2. Bekanntlich existiert eine Beziehung zwischen dem Halleffekt und 
der Thermokraft von Metallen und Legierungen. Indessen gibt es Aus- 
nahmen®). Ks schien mir interessant, die Kurve, die die Verainderung des 
Halleffekts in Abhangigkeit von der Zusammensetzung der Silber-Gold- 
legierungen zeigt, mit der zu vergleichen, die die Verinderlichkeit der 
Thermokraft mit dieser Zusammensetzung angibt. Das lie6 sich unmittelbar 
bewerkstelligen, da Sedstrém4*) die Thermokraft dieser Legierungen bei 
0 und 100° gemessen hat. Die Thermokraft dieser Legierungen ist auf 
Kupfer bezogen immer negativ und ihr Absolutwert durchlauft ein Maximum. 
Die Untersuchungen von Ornstein und van Geel haben gezeigt, daB 
der Halleffekt ein Minimum durchlauft, das fir die Legierung erreicht 
wird, die 38 At.-°, Silber enthalt, wihrend aus der Fig. 1 der Sedstr6ém- 
schen Arbeit hervorgeht, daB das negative Maximum der Thermokraft 
68 At.-% Silber entspricht. 


Laboratoire de physique de l'Université de Gand. 


1) L.S. Ornstein u. W.Ch. van Geel, ZS. f. Phys. 72, 488, 1931. 

2) Wenn diese Behauptung von Ornstein und van Geel richtig wire, 
so hatte man ein Maximum des Halleffektes ohne gleichzeitiges Maximum der 
Thermokraft. : 

8) Vgl. hauptsachlich in Geiger-Scheel, Handb. d. Phys. XIII, 8. 261 
den Fall des wasserstoffbeladenen Palladiums. 

Ich werde demnichst eine Arbeit iiber den Halleffekt in den Legierungen 
des Antimons mit Silber, Zinn und Tellur veréffentlichen, die interessante 
Ergebnisse iiber die gegenseitige Abhiangigkeit des Halleffektes und der Thermo- 
kraft bringt. 

*) E.Sedstrém, Ann. d. Phys. (4) 59, 137, 1919 (Fig. 1). 
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Chemische Reaktionen zwischen Metallsulfiden 
und Antikathodenmetall bei Aufnahmen 
des Af-Spektrums des Schwefels. 


Von Bérje Svensson in Lund. 


(Kingegangen am 26. Januar 1932.) 


Es wird iiber Versuche berichtet, auf Grund der Kenntnis der Affinitaét zwischen 

Metallen und Schwefel durch Studien von wahrscheinlich stattfindenden Re- 

aktionen zwischen den Schwefelverbindungen und den unterliegenden Anti- 

kathodenmetallen in einer Réntgenréhre den EinfluB des Antikathodenmetalls 
auf das K-Spektrum des Schwefels zu deuten. 


Bei den leichteren Elementen ist nachgewiesen worden, dab sowohl 
die Absorptions- als auch die Emissionsspektren von der chemischen Bindung 
der Atome beeinfluBt werden. Die ersten Andeutungen eines solchen Ein- 
flusses in den K-Absorptionsspektren wurden von Bergengren?) an 
Phosphor gefunden. Lindh?®) hat zuerst an den EKlementen Chlor, Schwefel 
und Phosphor entdeckt, daB sowohl die Valenz als auch die Art der um- 
gebenden Atome fir die Absorptionsspektren maBgebend sind. DaB auch 
das Emissionsspektrum bei den Elementen niedrigerer Ordnungszahlen 
von der chemischen Bindung beeinfluBt wird, wurde zuerst von Lindh 
und Lundquist*) bei den Kf-Linien der obenerwaihnten Elemente nach- 
gewiesen. Mehrere Forscher haben dann diese Erscheinung studiert. EKinen 
Bericht hierittber hat Lindh‘) in dem ,,Handbuch der Experimentalphysik“* 
und Lundquist) in seiner Dissertation geliefert. Weiter liegt eime soeben 
erschienene Arbeit von Deodhar®) vor. 

Schon bei ihren ersten Untersuchungen itiber die Kf-Linien des Schwefels 
hatten Lindh und Lundquist*) gefunden, daB die Struktur der Kf-Linien 
nicht von dem emittierenden Atom eindeutig bestimmt wird. Die Linien- 
struktur variiert mit der gewihlten Verbindung des emittierenden Atoms 
und fiir eine und dieselbe Substanz auch mit dem Antikathodenmaterial. 
DaB diese letzte Erschemung chemischen Umsetzungen zwischen emittieren- 





1) J. Bergengren, ZS. f. Phys. 3, 247, 1920. 

2) A. E. Lindh, Dissertation Lund 1923. 

8) A.E. Lindh u. O. Lundquist, Ark. f. Mat., Astr., och Fysik 18, 
Nr. 14, 34 u. 35, 1924. 

*) A.E.Lindh, Handb. d. Experimentalphys. 24, 2. Teil (Réntgen- 
spektroskopie), 8. 314. 

5) O. Lundquist, Dissertation Lund 1931. 

6) G. B. Deodhar, Proc. Roy. Soc. London (A) 131, 647, 1931. 
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der Substanz und Antikathodenmaterial teilweis zuzuschreiben ist, ging 
aus den erhaltenen Versuchsresultaten hervor. Eine Erklarung der erhaltenen 
Linienbilder auf Grund dieser chemischen Umwandlungen setzt natiirlich 
die Kenntnis der wihrend des Kathodenstrahlenbombardements im Brenn- 
fleck stattfmdenden Reaktionen voraus. Was Schwefel betrifft, so gab 
die chemische Literatur damals keine vollstindige und zuverlissige Daten, 
um bestimmite Schlisse tiber die auf der Antikathode zu erwartenden 
Reaktionen zu ziehen. Lindh und Lundquist hoben auch hervor, dab 
die Sekundirstrahlungsmethode besser geeignet ist, die Kinwirkung der 
chemischen Bindung des emittierenden Atoms auf die Réntgenspektral- 
linien zu untersuchen, da bei dieser Methode die chemischen Reaktionen 
zwischen Antikathodenmaterial und emittierender Substanz vermieden 
werden. Inzwischen sind in letzter Zeit einige Arbeiten von Jellinek- 
Zakowsky*) und Britzke-Kapustinsky?) wtber die Affinitét der 
Metalle zum Schwefel erschienen, die, wie ich im folgenden zeigen will, 
es méglich machen, unter gewissen Bedingungen einen Einblick in den 
Mechanismus der auf der Antikathode stattfindenden chemischen Reak- 
tionen zu bekommen, wenn freier Schwefel und Sulfide als emittierende 
Substanzen benutzt werden. Mit der Kenntnis der erwihnten Reaktionen 
wird es dann méglich, Emissionsspektren mit gréBerer Sicherheit als vorher 
zu studieren. Das spektroskopische Vergleichsmaterial habe ich den Arbeiten 
von Lindh und Lundquist*) und der kiirzlich erschienenen Dissertation 
von Lundquist*) entnommen. 


Wird einem Metallsulfid MeS, wo Me ein zweiwertiges Metall bezeichnet, 
eine hohe Temperatur gegebern, so tritt eine thermische Dissoziation ein 
und es gilt: 

2 MeS = 2 Me + §, 
und 


at PMe ‘Ps, 

ears PMes 
K’p ist die Gleichgewichtskonstante und p,,,, Ps, und Py,g be- 
zeichnen die Partialdrucke fir Me baw. 8S, und MeS. Zwei der Reaktions- 
partner, das Me und das Me§$, liegen als Bodenkérper vor. Die zugehérigen 
Drucke py, und py,g konnen nicht alle Werte annehmen, sondern miissen 
— je nach der herrschenden Temperatur — den Dampfdrucken jener 


1) E. Jellinek u. J. Zakowsky, ZS. f. anorg. Chem. 142, 1, 1925. 
*) E. V. Britzke u. A. E. Kapustinsky, ebenda 194, 323, 1930. 
’) A. E. Lindh u. 0. Lundquist, l.c. 

*) O. Lundquist, l.c. 
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Substanzen gleich sem. Die Gleichung, die das Gleichgewicht bestimmt, 
gestaltet sich dann folgendermaBen: 
Kk, = Ps. 

Die Schwefeltension pg, wird ein Maf der Gleichgewichtskonstante. 
Wird die Schwefeltension gréBer als K,, so verlauft die Reaktion nach 
links, wird die Schwefeltension dagegen kleiner als K,, so verliuft die 
Reaktion nach rechts. Die Schwefeltension ist eme Funktion der absoluten 
Temperatur und kann bei jeder Temperatur nur einen einzigen Wert an- 
nehmen. Es fragt sich dann, was zu erwarten ist, wenn ein Metallsulfid 
auf die Antikathode einer Réntgenréhre gelegt wird. Wenn das Anti- 
kathodenmetall dasselbe ist wie das Metall in dem Sulfid, so kann man 
nur eine Dissoziation des Sulfids erwarten. Ist dagegen das Antikathoden- 
metall ein anderes wie das Metall in dem Sulfid, so treten unter gewissen 
Umstinden chemische Reaktionen ein. Legen wir das Metallsulfid MeS 
auf das Antikathodenmaterial Me’, so geschieht folgendes. MeS wird 
zuniichst zum Teil dissoziiert: 


2 MeS = 2 Me + Sp. 


Der entbundene Schwefel kann mit dem Antikathodenmaterial Me’ 
reagieren und man erhilt die Beziehung: 


2 Me’S =~ 2 Me’ + So. 


Die Schwefeltensionen bei emer bestimmten Temperatur bezeichnen wir 
mit pg, und Ps," Wir haben drei Méglichkeiten. 1. p,, > Ps," 2. ps, = Pe, 
83. Ps, < Ps," Im ersten Falle wird MeS zerlegt und Me’S wird gebildet 
und wir erhalten bei den Aufnahmen ein Me’S zugehériges Spektrum. 
Im zweiten Falle entsteht cin Gleichgewichtzustand zwischen MeS und Me’§, 
und wir erhalten bei den Aufnahmen eine Uberlagerung der fiir die beiden 
Sulfide charakteristischen Spektren. Im dritten Falle bleibt MeS unver- 
iindert und man erhalt ein Spektrum, das MeS charakterisiert. Dies gilt 
jedoch nur, wenn die Temperatur so hoch wird, daB das Metall mit dem 
Schwefel merkbar reagiert. Als Beispiele der drei Typen der Reaktionen 
kénnen folgende genannt werden: 1. AgyS auf Cu-Antikathode (siehe die 
Tabellen fir p,, und Pg,)- 2. FeS auf Cu-Antikathode. 3. Cu,S auf 
Ag-Antikathode. Im zweiten Falle hatten wir eine Uberlagerung von zwei 
Linienstrukturen. Eine quantitative Auffassung der Uberlagerungs- 
erscheinung kann nicht aus den vorliegenden Photometerkurven erhalten 
werden, weil diese die wirklichen Intensititsverhiltnisse nicht darstellen. 
Als Beispiel der Uberlagerung nannte ich FeS auf Cu-Antikathode. Wenn 
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man — was in diesem Falle selbstverstandlich nicht ganz einwandfrei ist —— 
die Photometerkurven von Cu,S auf Cu-Antikathode und FeS auf Fe-Anti- 
kathode, die den Originalaufnahmen Lundquists*) direkt entnommen 
sind, addiert, wird eine Kurve erhalten, die derjenigen Kurve sehr ahnelt, 
die Lundquist bei seinen Aufnahmen von FeS auf der Cu-Antikathode 
erhalten hat. 

Eine befriedigende quantitative Auffassung von den Mengeverhiltnissen 
auf der Antikathode ist auch schwer zu bekommen, weil keine genauen 
Angaben iiber die Temperatur auf der Antikathode erhalten werden kénnen. 
Far die folgende qualitative Uberlegung nehmen wir als wahrscheinlichste 
Temperatur etwa 900° abs. an. Gliicklicherweise hat dabei eine Unsicherheit 
der Temperatur von 100° oder mehr wenig zu bedeuten. Die chemischen 
Daten der Schwefeltensionen sind den oben zitierten Abhandlungen von 
Jellinek und Zakowsky?), sowie von Britzke und Kapustinsky’) 
entnommen. Die Schwefeltensionen sind aus den Diagrammen von log pg, 
als Funktion der Temperatur abgeleitet. 

Die Resultate meiner Ausfiihrungen sind in vier Tabellen eingeordnet, 
eine Tabelle fiir jedes Antikathodenmaterial Cu, Ag, Fe und Al. 

Es folgt hier eine Beschreibung der Tabellen: 


Cu-Antikathode. Wenn man Schwefel auf die Cu-Antikathode legt, 
hat man zu erwarten, dab der Schwefel sich mit Cu vereinigt und Cu,8 
gebildet wird. In diesem Falle erhalt man auf der photographischen Platte 
eine Linienstruktur, die fir Cu,S bezeichnend ist. CuS auf der Cu-Anti- 
kathode bleibt nicht unverindert, da CuS zum Teil in Cu,8 und 8,4) 
zerfallt, und der freie Schwefel sich mit dem Antikathodenmaterial ver- 
einigt. Die Sulfide FeS, CoS und PbS haben Schwefeltensionen, die sich 
von der Tension des Cu,§ nicht sehr unterscheiden. (Wenn die Logarithmen 
der Schwefeltensionen fiir das aufgelegte Sulfid und fiir das Sulfid des 
Antikathodenmetalls sich um etwa eine Einheit oder weniger unterscheiden, 
wird im folgenden eine Uberlagerung vorausgesetzt.) Es ist deshalb eine 
Uberlagerung der Spektren von FeS—Cu,8 bzw. CoS—Cu,8, PbS—Cu,§ 
zu erwarten. Das von Lundquist untersuchte Sn§,‘) zerfallt schon bei 
250°C in SnS und §,. Die Schwefeltensionen des Cu,8 und das Sn§ 
trennen sich nicht sehr, weshalb eine Uberlagerung von Cu,S- und Sn§- 


1) O. Lundquist, Dissertation Lund 1931, 8. 41 u. 43. 
2) E. Jellinek u. J. Zakowsky, l.c. 


3) E. V. Britzke u. A. F. Kapustinsky, l.c. 
4) F. Damm u. F. Krafft, Ber. d. D. Chem. Ges. 40, 4778, 1907. 


E. F. Allen u. R.H. Lombard, Sill. Journ. (4) 43, 175, 1917. 
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Tabelle 1. Cu-Antikathode. 








Autoren 1) 


| ' head | Gefundene Autoren de 

Substanz || [08 82 lok Ps, | der Ps,- martyeieitomagl ae Spektral- : 

in Atm. in Atm. Messungen zu erwarten | Struktur aufnahmen’) 

es a! -- Cu, 8 Cu, 5 L—L, L 

FeS . . (J-Z,B-K) — 9,8 J-Z, B-K/\Cu,S — FeS*)\Cu,S — FeS L—L, L 
Cos .. — 9,8 J—Z |Cu,S— CoS \Cu,S — CoS L 

Co — 9,7 — Cu,S + Cu8 Cu,8 L—L, L 
Cu,S.. — 9,7 J—Z Cu,8 Cu, L 

* 0 7 0° 

moS .. fae \(xio8 ) 3-2 ZnS (zn8)> L—L, L 

Ag,S .. — 6,1 J—Z Cu,8 Cu,8 L—L,L, D 

ee, ee —14,0 B—K CdS (CaS8)& L-L,L,D 

SaS(Sn8,) — 9,33 J-Z, B-K\Cu,S — (SnS) Cu,8S°) | L (Sn8,) 
ie. ; — 5,0 \J-Z,B-K| Ce,S | Ca,8 L 
HgS ..| — 2,2 J—Z | Cu,8 Cu,S | L 

Pee . of | — 93 J — Z4) Cu,S — PbS |Cu,S — PbS} L—L, L 
Bi,8, . . || | —88 |J-Z,B-K] Ca,8 Cu, $8 L 


Strukturen zu erwarten ist. Der entbundene Schwefel von Sn, aber 
reagiert mit dem Antikathodenmetall und Cu,5 wird gebildet. Wir haben 
also bei SnS, auf Cu-Antikathode eine tiberwiegende Cu,S-Struktur zu 
erwarten. Die Schwefeltensionen der Sulfide Ag,8, Sb.83, HgS und Bi,S, 
haben viel groéBere Werte als die Schwefeltension des Cu,8. Auf der photo- 
graphischen Platte ist m diesem Falle Cu,8-Struktur zu erwarten. Die 
Schwefeltension des Zn§ ist nur in der Literatur fiir 1000° abs. angegeben, 
weshalb die Schwefeltension des ZnS mit der des Cu,S bei 1000° abs. 
zusammengestellt wird. Ein ZnS zugehériges Spektrum ist zu erwarten. 
Die Schwefeltension des Cd§ ist kleiner als die des Cu, weshalb eine Cd8- 
Struktur zu erwarten ist. 

Bei Zn$ und Cd§ auf Cu-Antikathode hatten wir Zn 8- und Cd§$-Struk- 
turen zu erwarten, aber wenn die erhaltenen Strukturen mit denen ver- 
glichen werden, die auf der Ag- und Al-Antikathode erhalten werden, sind 
sie nicht gleich. Bei CdS auf Cu-Antikathode findet Lundquist*) ein 
Schwirzungsband, dessen Intensititsmaximum nahe bei 5016,9 X-E. liegt. 
Weiter findet er eine schwache Linie bei 50382,4 X-E. CdS auf Ag- und 
Al-Antikathode gibt drei Linien. Die stirkste Linie 5016.9 X-E. fallt 





') J—Z: Jellinek u. Zakowski; B—K: Britzke u. Kapustinsky. 

2) Cu,.S — FeS bedeutet eine Uberlagerung der Spektren von Cu,S 
und FeS. 

8) L—L: Lindh— Lundquist; L: Lundquist; D: Deodhar. 

*) E. Jellinek u. E. Deubel (ZS. f. Elektrochem. 35, 385, 1929) haben 
die Schwefeltension von PbS untersucht. 

5) Siehe die Beschreibung der Tabelle. 

*) O. Lundquist, Diss. Lund, 1931, 8S. 46. 
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mit dem soeben erwihnten Intensitaétsmaximum zusammen und die schwache 
Linie bei 5082,4 X-E. findet man bei allen drei Antikathodenmetallen. 
Kine zwischen den genannten Linien gelegene Linie bei 5021,8 X-E. fehlt 
bei CdS auf der Cu-Antikathode. Das Schwiarzungsband bei Cd§ auf der 
Cu-Antikathode kann durch eine Uberlagerung erklirt werden. Der Unter- 
schied der Logarithmen der Schwefeltensionen von CdS und Cu,$ ist 
bei der angenommenen Temperatur so groB, daB eine Uberlagerung nicht 
zu erwarten ist, aber wie man in den Diagrammen von Britzke und 
Kapustinsky sieht, nahern sich die Schwefeltensionen sehr schnell, 
wenn die Temperatur héher wird, so daB man bei etwas héherer Temperatur 
eine Uberlagerung zu erwarten hat. Bei ZnS auf Cu-Antikathode kann mit 
Sicherheit keine derartige Diskussion gefithrt werden, weil die Anderung 
der Schwefeltension fir Zn$ mit der Temperatur nicht bekannt ist, aber 
man kann vermuten, daB ZnS auf der Cu-Antikathode sich wie CdS auf 
der Cu-Antikathode verhilt. 


Ag-Antikathode. Bei der Ag-Antikathode finden wir, daB die Werte 
der Schwefeltensionen fiir FeS, CoS, PbS, Cu,S, ZnS und Cd§ viel 
niedriger sind als der Wert fir Ag,S. Wir finden hier auch die fir die 
erwihnten Sulfide charakteristischen Lininenstrukturen. Das von Lund- 
quist untersuchte Sn 8, zerfallt in Sn§$ und S,, wie bereits erwihnt worden 
ist. Kine direkte Reaktion zwischen Sn und Ag findet nicht statt, weil 


Tabelle 2. Ag-Antikathode. 

















gor ‘ea | Autoren ap | Gefundene ae 
eile 8 Ps, 16 PS. | der pp. | inien-Struktur | Baiten, Spektral- 
| in Atm. in Atm. | . zu erwarten S auf- 
| | Messungen | Struktur == nahmen 
FeS .., — 6,1 — 98 J-Z,B-K FeS FeS L 
CoS ..) (J—Z) — 9,8 J—Z | CoS CoS L 
ae — 9,7 — /Cu,S+(Ag,S)? Cu,8 L, D 
Cu,5 . — 9,7 J—Z Cu,S Cu,S L 
' T=1000°\ /T=1000° 1 
ms .. ( sie )( ai J-Z| mS | ms L 
AgS.. — 6,1 J—Z Ag,5 Ag,5S L, D 
CdS .. —14,0 B— K | CdS CdS L 
SnS(Sn8,) — 93 J-Z,B-K SnS— Ag,S | SnS — Ag,S L (Sn8,) 
Sb,8,. . — 5,0 J-Z,B-K Sb,S, — AggS Sb,8,—Ag,S L 
HgS .. — 2,2 J—Z Ag,S Ag,S L 
ae — 9,3 J—Z PbS PbS L 
Bi ~y T—810° y - a ~ - oO 
an, ( ae ) — 38 \J-Z,B-K\Ag,S—(Bi,S,)|4g,S—Bi,S,. 


— 6,7 


‘guy: 2 
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eine grobe Differenz zwischen den Schwefeltensionen fir Ag,S und Sn 
besteht, aber der entbundene Schwefel reagiert mit dem Antikathoden- 
metall und Ag,S wird gebildet. Wir haben also in diesem Falle eine Uber- 
lagerung von Sn8$- und Ag,§-Strukturen zu erwarten. Bei CuS auf Ag-Anti- 
kathode kénnte man eine Uberlagerung von Cu,S- und Ag,S$-Strukturen 
erwarten, da CuS in Cu?S und § zerfallt und der freie Schwefel sich mit 
dem Antikathodenmaterial vereinigt. Die Spektralaufnahmen aber zeigen 
nur CugS-Struktur, was dadurch erklart werden kann, daB CuS und Cu,8 
in gréBerer Menge als Ag ,S vorkommen, so daf das sbi Spektrum 
CuS und Cu,S charakterisiert. Die Schwefeltensionen der Sulfide SbyS, 
und Bi,S, sind nicht sehr von der Schwefeltension von Ag,S verschieden 
und man hat hier eine Uberlagerung von Sb,z8,—Ag.8 und Bi,S,—Ag,3. 
Bei BigSs auf der Ag-Antikathode ist die Differenz zwischen log Py, und 
log pg, bei 900° abs. 2,8. Man sollte also bei dieser Temperatur iiber- 
wiegend die Struktur des Ag,S erwarten. Indessen variiert die Schwefel- 
tension des Bi,S, besonders stark mit der Temperatur, mehr als irgendeine 
der anderen Bist Coa Sulfide, was man unmittelbar aus den Diagrammen 
itber log pg, als Funktion der Temperatur ersieht. Die Temperatur braucht 
nur um 90° erniedrigt zu werden, damit die erwihnte Differenz Null wird; 
und es ist deshalb durchaus verstindlich, daB Lundquist eine Uber- 
lagerung gefunden hat. Die Schwefeltension des Hg§$ ist viel gréBer als 
die des AggS, weshalb zu erwarten ist, daB es auf der Platte eine Ag,5- 
Struktur ergibt. 

Fe-Antikathode. Freier Schwefel auf Fe-Antikathode gibt Fes- 
Struktur. Bei CuS auf Fe-Antikathode ist eine Uberlagerung der 
beiden Linienstrukturen zu erwarten, aber es wird die Cu,8-Struktur 
erhalten. Wie vorher erwihnt wurde, erhielt Lundquist bei FeS auf 
Cu-Antikathode eine Uberlagerung von Cu,8- und FeS-Strukturen. Die 
Diskrepanz kann erklart werden, wenn die Temperatur auf der Fe-Anti- 
kathode gréBer ist als auf der Cu-Antikathode. Lindh und Lundquist 


Tabelle 3. Fe-Antikathode. 














— - : 
Substanz log PS. | tog Pg, | Autoren der | Linien-Struktur 
: | in Atm. in Atm. | P82 paatensk | zu erwarten 


Gefundene | Autoren ! der 
Linien- Spektral- 
| _Seanear | aufnahmen 





H 





8 ‘| a oe Fes FeS Lae 
CaS (0048) . |—9,7| J—Z  |CaS—(FeS))}/ CugS | L—L 
yes. . | | — 9,8 J —zZ, B— KI Fes | FeS L—L, L 





1) Siehe die Beschreibung der Tabelle. 
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haben bei ihren Aufnahmen wahrscheinlich einen gréBeren KEffekt gehabt 
als Lundquist bei semen Aufnahmen, weshalb eine héhere Temperatur 
zu erwarten ist. Weiter ist die Warmeleitung von Fe viel niedriger als die 
Wirmeleitung von Cu, woraus folgt, daB die Kiihlung der Antikathoden- 
flache nicht so gut wie bei der Cu-Antikathode ist, was auch dazu beitrigt, 
daB die Temperatur erhéht wird. 

Al-Antikathode. Bei einer Durchforschung der chemischen Literatur 
iiber Al,S, finden wir, da Al und § bei niedrigeren Temperaturen mit- 
einander nicht reagieren. Bei der Herstellung von Al,S, aus den remen 


Tabelle 4. Al-Antikathode. 
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| 0. ! ‘i ss Autoren ‘Linien- Gefundene Autoren der 
Substanz |. ew S2 : te | der PSo- Struktur zu Linien- Spektral- 
in Atm. in Atm. | Messungen erwarten Struktur aufnahmen 
"ere — | —_ (Ss) | 
FeS ...|) 7) | — 98 —Z,B-K FeS | FeS L—L, L 
CoS ... | —98 | J—Z CoS {| CoS L 
oe | —97 | — Cu,S+(S)?) Cu,S isin i He 
Cu,8. | — 9,7 J—Z Cu,S | CaS | L 
- 0\ | 

zn | er ) jug ZnS Zn$ ented, 
AgS... wed ee Ag, S me) Li & 
ae —14,0 B—K Cds CdS L—L, L 
SnS (Sn8,) | — 938 (J—Z,B—K SnS + (8) SnS + (S))L-L,L(Sn8,) 
Sb,8, .. | — 50 \J-Z, B-—K Sb, 83 253 L 
ee / —22 | J—Z (HgS) + (8), (S) L 
. az —93 | J—Z PbS Pbs_ | L 


Klementen mu die absolute Temperatur 1400° sem. In den Beschreibungen 
iiber die Herstellung von Al,§, aus Al und anderen Sulfiden®) wird iiberall 
darauf hingewiesen, dab — trotzdem pulverisiertes Al verwandt worden ist — 
die Reaktionstemperatur immer héher gewesen ist, als diejenige, die wir 
auf der Al-Antikathode erhalten kénnen. Die Schwefeltension des 
Al,Sg ist nicht bekannt, wenn aber eine angendherte Berechnung mit 
Kenntnis der Bildungswirme*’) gemacht wird, erhailt man einen Wert von 
etwa — 20 fir den Logarithmus der Schwefeltension. Trotzdem alle Sulfide, 
deren Kf-Spektren untersucht worden sind, und deren Schwefeltensionen 
bekannt sind, gréBere Werte der Schwefeltensionen haben als Al,Ss, ist 
deshalb nach der soeben gefithrten Diskussion das fiir jedes Sulfid charak- 
teristische Spektrum zu erwarten. Bei 8 auf Al-Antikathode ist nach der- 





1) Siehe die Beschreibung der Tabelle. 
*) N. Parravano u. P. Agostini, Gazz. chim. ital. 49[1], 103, 1919. 
3) EK. Jellinek u. J. Zakowsky, l.c. 8S. 52. 
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selben Uberlegung, die fiir 8 charakteristische Linienstruktur zu erwarten. 
(Die von Lundquist nach der Primirmethode erhaltene Linienstruktur 
von § auf Al-Antikathode ist ein Schwirzungsband, mit der Sekundir- 
methode erhilt er dagegen drei Linien. Dieser Unterschied der Linien- 
strukturen kann vielleicht dadurch erklirt werden, daB die Temperaturen 
bei den beiden Emussionsvorgingen sich wahrscheinlich um etwa 600° 
unterscheiden und daf nach der Primirmethode der Schwefel in flieBendem 
Zustand, nach der Sekundiirmethode in festem Zustand vorkommt.) Das 
HgS auf der Al-Antikathode wird beinahe vollstiindig dissoziiert, und es 
ist em Spektrum, das fiir § auf Al bezeichnend ist, zu erwarten. Bei Sn$, 
auf Al ist eme Linienstruktur, die fiir SnS +8 charakteristisch ist, zu 
erwarten, weil Sng, wie ich oben hervorgehoben habe, bei 250°C in Sn 
und § zerfallt. Dasselbe ist bei CuS auf Al-Antikathode zu erwarten, da 
CuS in § und Cu,S zerfallt. Wir haben dann eine Uberlagerung von 
S/Al und Cu,S-Strukturen zu erwarten. Die Spektralaufnahmen aber 
zeigen ausschlieBlich Cug$-Struktur. Dies kann dadurch erklart werden, 
da nur ein kleiner Teil von CuS dissoziiert wird, so daB nur eine kleine 
Menge von freiem Schwefel gebildet wird. Weiter kann auch eine Ursache 
der Cu,S-Struktur sein, daB die Intensitét von Cu,S gréBer ist als die 
von §/Al. 

Wie aus der vorliegenden Untersuchung hervorgeht, ist es médglich, 
mit gréBerer Sicherheit als vorher die Spektren der Sulfide zu deuten. 
Lindh und Lundquist haben immer an die Méglichkeit chemischer 
teaktionen gedacht und aus frither angegebenen Griinden keine Deutung 
der erhaltenen Linienstrukturen gegeben. Aufer den von mir benutzten 
Materialien von Lindh und Lundquist tiber Spektren liegt die oben 
zitierte Arbeit von Deodhar vor. Nach dem, was ich oben angefihrt 
habe und besonders mit Riicksicht auf die verschiedenen Linienbilder, 
die ein und dasselbe Sulfid je nach dem benutzten Antikathodenmaterial 
gibt, scheint es mir, als ob mehrere der von Deodhar gezogenen Schlisse 
weniger zuverlissig sind. 


Den Herren Professoren Dr. John Koch und Dr. A. BE. Lindh und 
dem Herrn Privatdozenten Dr.O. Lundquist schulde ich den besten 
Dank fir kritische Diskussionen. 


Lund, F ysiska Institutionen, Januar 1932. 


Lh 
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Uber Strom und BewegungsgréBe 
in der Diracschen Theorie des Elektrons. 


Von W. Elsasser in Frankfurt a. M. 
(Kingegangen am 26. Januar 1932.) 


In der Relativitatstheorie ist der Impuls nicht mehr der Geschwindigkeit pro- 
portional. Die Abweichungen werden berechnet, und es wird gezeigt, daB sie 
zu einem neuen Mechanismus der Elektrizitatsleitung AnlaB geben. Es wird 
versucht, die Supraleitung als einen Effekt dieser Art zu erkliren. 


In der Diracschen Theorie entsprechen bekanntlich die vierreihigen 
a-Operatoren den Geschwindigkeiten der klassischen Mechanik*). Fir 
unsere Zwecke genigt es, die Krwartungswerte dieser Operatoren zu be- 


rechnen, der Erwartungswert eines Operators « ist gegeben durch 
4 


c=-> ore (ik) », aS, 


i,k=1 
wobei die Summe itiber die vier Spinorkomponenten zu erstrecken ist. 
In den Diracschen Gleichungen (zunichst ohne duBeres Feld): 
‘ = 0, Py + M%, Po + Us Ps + a,mC, (1) 
mdégen die a etwa die Werte haben: 
Oy = 0393, Xe = 0392, Xz = 0393, Xe = 0) 
wobei die 9 und o den Vertauschungsrelationen 
0102 = 10s 9, =1 
6,6, = 16; 6 =1 
nebst zyklischen Permutationen geniigen. Um den Erwartungswert von a, 
zu finden, multiplizieren wir zunichst Gleichung (1) mit «, und erhalten: 
Ww 
sa tL + 163 Py — 165 Pz + 10. Me. (2) 
Nun ist der Erwartungswert eines hermitischen Operators eine reelle 
Zahl. Gehen wir also in (2) beiderseits zu den Erwartungswerten iiber, 
so erhalten wir durch Trennung von Realteil und Imaginirteil: 
eee! S 
pies a8 oad : W 
') G. Breit, Proc. Nat. Acad. Amer. 14, 553, 1928; V. Fock, ZS. f. Phys. 55. 
127, 1929; E. Schrédinger, Berl. Ber. 1930, S. 418. Die vorliegende Arbeit 


schlieBt an die Betrachtungen von Schrédinger iiber die ,,Zitterbewegung* 
an und unterscheidet sich nur in der Methode von diesen. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 75. 9 
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Diese Formel entspricht véllig dem Zusammenhang, der in der nicht 
quantisierten relativistischen Punktmechanik zwischen Geschwindigkeit 
und Impuls besteht. Ebenso erhalten wir die Beziehung 


me? 
a, = Ww 
Wir betrachten jetzt den Fall, daB ein skalares auBeres Potential vor- 
handen ist: ) oe | 
P = OP, + OP, + &; Pp, + a, me. 


Wir multiplizieren beiderseits mit a, (W—e®)- und entwickeln dann 
(W—e®@)' = W'+eOw? +... 


Fir den Erwartungswert erhalten wir so: 


c pea ——> 
a is — Wr he (Dp, + 16,0p, —16,9p,], 

wobei te den Realteil bedeutet. Die Operationen: Bildung des Realteils 
und Bildung des Erwartungswertes sind miteinander vertauschbar. Nun 


ist der Real- bzw. Imaginarteil eines beliebigen Operators Q gegeben durch: 


ReQ = 5 +0), 


1 
JSmQ = 5.(Q—Q*). 
Unter Beriicksichtigung der Formel 
th df 
Qn daz 
findet man das folgende Resultat, das wir sogleich in vektorieller Form 
anschreiben : 


f(£) Pz — Pz f(z) = 


a= Py Se (@ptpe)—~".[egade]- 8) 
Dabei bedeuten die eckigen Klammern das vektorielle Produkt. 

Wir kommen nun zur Diskussion der physikalischen Bedeutung dieser 
Gleichung. Da der Erwartungswert von a einem mittleren Transport von 
Elektrizitat entspricht, so zeigt die Gleichung (3), da& auBer dem gewohn- 
lichen mechanischen Ladungstransport, der mit der Existenz einer pro- 
portionalen BewegungsgréBe verbunden ist, noch ein unmechanischer 
Transport stattfindet, dem keine BewegungsgréBe zukommt. Diese 
,impulslose* Elektrizitaétsbewegung wollen wir naher betrachten. Zu diesem 
Zweck stellen wir uns ein Elektron vor, das sich in einem periodischen 
Kraftfeld befindet und durch eine gewisse y-Funktion dargestellt werde. 
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Der Zustand dieses Elektrons sei stationar, und zwar nicht in dem in der 
Gittertheorie il:lichen Sinne einer gleichmaBig durch das Gitter fortschreiten- 
den Bewegung, sondern im strengen Sinne. JDiese Aussage ist gleich- 
bedeutend damit, daB der Mittelwert des Impulses fiir den betreffenden 
Zustand verschwinde. Unter dieser Voraussetzung verschwinden die ersten 
beiden Terme auf der rechten Seite von (3). Das erste Glied verschwindet 
gemiB unserer Annahme; einige einfache Symmetriebetrachtungen zeigen, 
da unter der Voraussetzung eines periodischen Potentials dann auch das 
zweite Glied zu Null wird. Es bleibt also fiir den Erwartungswert des Stromes 


ait $ ceh 
mie 4a W 


Ks liegt nahe, die Erscheinung der Supraleitfahigkeit dadurch zu erklaren, 
daB in den Supraleitern stationire Elektronenbahnen médglich sind, fiw 
welche der Ausdruck (4) merkliche Werte annimmt. Wir wollen die GréBen- 
ordnung dieses Effektes abschitzen. Setzen wir o ~ 1 und grad ® ~w e/a?, 
wo a den Bohrschen Wasserstoffradius bedeutet, so wird 


; (9, grad]. (4) 


ac~ ae = 5,8- 10° nm ; 
2 sec 

wenn A=2aze?/he die Feinstrukturkonstante bedeutet. Vergleichen 
wir damit die GréBenordnung der bei Supraleitern beobachteten Stréme. 
Bekanntlich gibt es fiir jedes Metall und jede Temperatur eine maximale 
Stromdichte, oberhalb deren die Supraleitung zusammenbricht und in 
gewohnliche Leitfaihigkeit tibergeht. Die gréBte gemessene Grenzstrom- 
stirke betrug bei Blei und einer sehr tiefen Temperatur etwa 400 Amp./mm%, 
doch sind im allgemeinen die beobachteten Maximalstréme noch etwa eine 
Zehnerpotenz geringer. Rechnen wir mit dem obigen Wert der Geschwindig- 
keit, so ergibt sich, da& zur Erzeugung dieses Stromes die Zahl von ungefahr 
1,3-10-* Elektronen pro Bleiatom erforderlich ist. Unsere Theorie steht 
also in Ubereinstimmung mit der aus dem Pauliprinzip herzuleitenden 
Forderung, daB nur ein geringer Bruchteil der freien Elektronen an dem 
Leitungsvorgang selbst beteiligt sem kann. Die Erzeugung eines Supra- 
stromes kann man sich etwa folgendermaBen vorstellen. Die Energie, 
welche beim Durchtreten der magnetischen Kraftlinien dem Leiter mit- 
geteilt wird, wird dazu verwendet, um einige Elektronen in solche angeregte 
Zustinde iiberzufiihren, fiir die der Ausdruck (4) von Null verschieden ist. 
Es wird auch verstindlich, wieso der Suprastrom an derjenigen Stelle des 
Leiters festhaftet, wo er erzeugt worden ist und nicht im Innern des Leiters 
verschoben werden kann. Die rechte Seite von (4) muB offenbar schon 
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fir jeden Elementarbereich von Null verschieden sein, und im allgemeinen 
wird man nicht erwarten diirfen, daB eine Wellenfunktion von dieser Eigen- 
schaft sich stetig innerhalb des Gitters verschieben libt. 


Bei der fiuBerst geringen Kenntnis, die wir von dem Verlaut der 
Elektroneneigenfunktionen in Metallgittern besitzen, scheint es vorliufig 
sehr schwierig zu sein, eine Theorie der Supraleitung aufzustellen, die 
quantitativ von den Beobachtungen Rechenschaft gibt. Im obigen haben 
wir einen quantenmechanischen Mechanismus nachgewiesen, der als eine 
widerstandslose Elektrizitaitsleitung gedeutet werden kann, es bleibt noch 
die Frage offen, warum hei gewissen Metallen und unterhalb bestimmiter 
Temperaturen dieser Mechanismus eintritt an Stelle desjenigen, der durch 
die Blochsche Theorie der Leitfaihigkeit mit einem offenbar schon recht 
hohen Grade von Anniherung beschrieben wird. Zunichst kann man nur 
iiber die Verhiltnisse beim absoluten Nullpunkt der Temperatur etwas 
genauere Aussagen machen. Nach der Blochschen Theorie verschwindet 
dort zwar der temperaturabhingige Widerstand, es bleibt aber der durch 
Verunreinigungen oder andere Inhomogenititen des Leiters verursachte 
Widerstand bestehen, und dieser liegt auch bei den reinsten Metallen noch 
viele Zehnerpotenzen hodher als irgendem Widerstand, der fiir die Supra- 
leitung in Betracht kommen kénnte. Es scheint also, daB beim absoluten 
Nullpunkt der Temperatur bereits eine genaue Kenntnis der im Gitter 
moéglichen Kigenfunktionen geniigen wiirde, um zu entscheiden, ob ein 
Metall supraleitend werden kann oder nicht. Die Frage nach dem wirklichen 
Kintritt des supraleitenden Zustandes, die ein sehr verwickeltes thermo- 
dynamisch-statistisches Problem sein diirfte, ist aber dadurch natiirlich 
noch in keiner Weise geklart. Hieriiber scheint sich auch an Hand unserer 
jetzigen theoretischen Kenntnisse noch nichts weiter aussagen zu lassen. 

Wir wollen zum SchluB noch die oben fiir die Geschwindigkeiten und 
Impulse ausgefiihrten Betrachtungen auf die entsprechenden Drehmomente 
iibertragen. In der Diracschen Theorie ist die z-Komponente des Impuls- 
momentes bekanntlich gegeben durch 


Ms = 2 Py— Ly P, + aa %° (5) 


Wir bestimmen nun die z-Komponente des Strommomentes. Durch 
Rechnungen, die den oben ausgefiihrten ganz analog verlaufen, findet 
man fir den Erwartungswert des Strommomentes den Ausdruck 





—— c h ec- - 
Tih, — 14%, = o> (2, Pa — Ps += ¢,)—gal-F (6) 
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Die mit W~* multiplizierten Zusatzterme sind wie der Supraleitungsterm 
von dritter Ordnung in der Feinstrukturkonstanten, sie spielen also fir 
spektroskopische Fragen keine Rolle. Wir lassen sie fiir das Folgende weg. 
Der Vergleich von (6) und (5) liBt unmittelbar die bekannte Erfahrungs- 
tatsache erkennen, daf das Verhaltnis des magnetischen zum mechanischen 
Moment fir den Spin doppelt so grof ist als fir gewohnliche mechanische 
Rotationsbewegungen. Da nun (5) mit der Energie vertauschbar ist, so gilt 


(2, %— 2, a,) H—H (2, a,—a,a,) = - _ ; (0, HH —Ho,), 
4aW 
und dieser Ausdruck ist im allgemeinen von Null verschieden. Dies hat 
zur Folge, daf der Erwartungswert (6) nicht mehr genau ganzzahblig sein 
wird. Die Abweichungen lassen sich leicht berechnen, sie sind von der 
zweiten Ordnung in der Feinstrukturkonstanten, also zahlenmiBig sehr 
gering. 


Frankfurt a. M., Institut fiir theoretische Physik der Universitat. 
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Uber den vermutlichen Nachweis eines Kernmomentes 
fir die gerade Hg-Isotope 198. 
Von L. A. Sommer in Berlin. 


Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 27. Januar 1932.) 


Die griine Quecksilberlinie wurde mit einem hochauflésenden Interferenzapparat 

untersucht. Die beobachtete Struktur steht im Widerspruch zu der Annahme 

eines Kernmoments J = 1 mit kleinem magnetischen Moment fiir die gerad- 

zahlige Hg-Isotope 198. Es ist wahrscheinlich ebenso wie bei Hgoo4, Hgo92, Hgooo 
gleich Null. 


Die als Testlinie bekannte grime Quecksilberlimie wurde zur Priifung 
der Leistungsfihigkeit eines hochauflésenden Spektralapparates benutzt. 
Der Apparat war ein Multiplex-Interferometer nach Gehrceke und Lau}), 
welches von der Firma Halle Nachf., Berlin-Steglitz, freundlichst zur Ver- 
figung gestellt wurde. Die eine Quarzplatte war 17 mm dick, die andere 
25mm. Es kam darauf an, die ,,Nullinie‘ von 45461, die bekanntlich 
aus eng benachbarten Hyperfeinstrukturkomponenten besteht, médglichst 
vollstandig aufzulédsen. 

Zur Erzeugung der grimen Linie wurden verschiedene Entladungs- 
formen verwendet, die positive Lichtsiitule im GeiBlerrohr und die Hohl- 
kathoden-Glimmentladung. Die Roéhrenspannung betrug einige hundert 
Volt, die Stromstirke im Geiblerrohr 50 mA, im Hohlkathodenrohr 150 mA. 
Das GeiBlerrohr war entweder ungekihlt oder wassergekiihlt, das Hohl- 
kathodenrohr war wassergekiihlt oder mit flissiger Luft gekihlt. Die 
griine Linie wurde mittels emes Monochromators aus dem Spektrum aus- 
gesondert und dem Interferenzvorgang unterworfen. Beobachtet wurde 
visuell und photographisch. Bei visueller Beobachtung erschienen die 
Komponenten wesentlich schirfer als bei photographischer Beobachtung, 
weil bei visueller Beobachtung der Temperatureffekt wegfiel, der bei photo- 
graphischer Beobachtung infolge der Belichtungsdauer Unschirfen hervor- 
rief. Die Aufnahmen der Hyperfeinstruktur der Nullinie mit ungekihltem 
und gekiihltem Geiblerrohr end off und end on zeigten untereinander 
iihnliche Intensititsverteilung, ebenso die Aufnahmen mit wassergekiihltem 
und mit fliissiger Luft gekiihltem Hohlkathodenrohr. Deshalb ist hier 
nur je eine vergréBerte Aufnahme mit dem GeiSlerrohr und dem Hohl- 





1) E. Gehrcke u. E. Lau, Phys. ZS. 31, 973, 1930; E. Lau, ZS. f. Phys. 63, 
316, 1930. 
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kathodenrohr wiedergegeben, die 80 bzw. 90 Minuten belichtet wurden 
(Fig. 1 und 2). Fig. 3 ist die Photometerkurve einer GeiBlerrohraufnahme. 

Schiler hat in einer Mitteilung unter obigem Titel") fimf Kompo- 
nenten der Nullinie von 2 5461 Hg-Isotopen zugeordnet und aus der Inten- 
sitiitsverteilung geschlossen, dai die gerade Hg-Isotope 198 vermutlich 
ein Kernmoment J = 1 (h/2 2) habe. Wenn diese Auffassung richtig ist, 
mute nach Schiler eine Komponente mit 4,6°%% der Gesamtintensitit 
von A 5461 (I und II besitzen nach Schiiler je 3,5°% der Gesamtintensitat 
von 45461) nach der Landéschen Intervallregel bei + 17- 10-3 cm~! 
zwischen den beiden intensiven Komponenten III und IV liegen (vgl. 
Fig. 8). Schiler konnte die Frage der Existenz dieser Komponente nicht 





Fig. 1. 
Nullinie von 4 5461. 
Ungekiihltes Geiflerrohr. 
Beobachtung end off. 





rot I BHHW Vv viol. 
—56 —27 04374 57-10-3 em-1 


Fig. 2. Fig. 3. 
Nullinie von 4 5461. Photometerkurve der Nullinie von 4 5461. 
Wassergekii hltes Hohlkathodenrohr. Wassergekiihltes Geiflerrohr. 
Beobachtung end on. Beobachtung end on. 


entscheiden, weil das Auflésungsvermégen (und Dispersionsgebiet) seines 
Spektralapparates nicht ausreichte (Perot-Fabry-Etalon, Plattenabstand 
15mm, Reflexionsvermégen der Silberschichten etwa 91°%, Auflésungs- 
vermogen fiir griines Licht etwa eine Million). Bei wesentlich héherem 
Auflésungsvermégen (Multiplex-Interferometer, Plattensatz 17 und 25 mm, 
Reflexionsvermégen der Silberschichten etwa 91°, experimentelles Auf- 
lésungsvermégen etwa zwei Millionen) habe ich eine solche Komponente 


1) Naturwiss. 19, 950, 1931. 
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weder visuell noch photographisch nachweisen kénnen (vgl. Fig. 1, 2, 3). 
Bei visueller Beobachtung der sehr scharfen Interferenzringe mit den ver- 
schiedenen Lichtquellen sieht man, dab die von Schiler berechnete Kom- 
ponente bei + 17-10-%cm- tatsiichlich nicht vorhanden ist: der 
Zwischenraum zwischen den Komponenten III und IV erscheint ebenso 
dunkel wie zwischen den schwachen Komponenten. Damit entfillt 
meines Erachtens eine wesentliche Stiitze fir die Schiilersche Deutung 
der Komponenten I und II der Nullinie, und da das von Schiiler ver- 
mutete mechanische Moment des Kernes von Hg 198 anscheinend keinen 
der bisher untersuchten Hg-Terme magnetisch aufspaltet, mu8 man 
schlieBen, daf es wahrscheinlich gleich Null ist. 


Weiter lehrt die Beobachtung, daB in der Hohlkathoden-Glimm- 
entladung die Intensitét der Komponente II (und wahrscheinlich auch V) 
gegeniiber der Komponente I merklich abnimmt (vgl Fig.1 und 2). 
Deshalb méchte ich tiber die Zuordnung der Komponenten der Nullinie 
von 45461 zu den Hg-Isotopen eine Vermutung nicht aussprechen. 


Berlin, Physikalisches Institut der Universitit, 26. Januar 1982. 
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Sekundare Elektronenemission von Nickel 
und Ferromagnetismus. 


Von P. Tartakowsky und W. Kudrjawzewa in Tomsk. 


Mit 6 Abbildungen. (Eingegangen am 19. Dezember 1931.) 


Der sekundire Elektronenstrom von Ni wurde in Abhangigkeit von der Tempe- 
ratur gemessen ; beim Curiepunkt wurde eine sprungartige Anderung der Emission 
beobachtet. 


§ 1. Evnleitung. Experimentelle und theoretische Untersuchungen 
der sekundiren Elektronenemission der Metalle, die unter Bombardierung 
der Metalloberfliche mit ,,Primirelektronen“ stattfindet, fiihren zu der 
Folgerung, dafi in dieser Erscheinung die Leitungselektronen eine wichtige 
Rolle spielen. Es liegt nahe, die aus dem Metall heraustretenden langsamen 
Elektronen mit den Leitungselektronen zu identifizieren. (Selbstverstandlich 
sind wir nicht imstande, zwischen den unelastisch zerstreuten Primiar- 
elektronen und den wirklich aus dem Metallinneren heraustretenden 
sekundiren Elektronen zu unterscheiden.) Auf der anderen Seite sieht 
die Heisenbergsche*) Theorie des Ferfomagnetismus die freien Elektronen 
des ferromagnetischen Metalls als Traiger der magnetischen Eigenschaften 
an: es sind fiir die letzteren die magnetischen Momente der spinnenden 
Elektronen zusammen mit den Austauschkraften, die fiir bestimmte Metalle 
charakteristisch sind, verantwortlich. Bein: Curiepunkt verschwinden diese 
Krifte und das Metall wird unmagnetisch. Ganz formell kénnten wir anstatt 
von Austauschkriften von einem Weissschen Molekularfeld sprechen. 


Von diesem Standpunkt aus scheint uns die Vermutung nahe zu liegen, 
daB die magnetischen Eigenschaften des Metalls emen gewissen HinfluB 
auf die sekundire Elektronenemission ausiiben. Beim Durchgang durch 
den Curiepunkt, wo das innere Feld verschwindet, mu sich etwas in der 
sekundiiren Emission sprungweise andern. 


Das Ziel der vorliegenden Arbeit war, den vorstehenden Uberlegungen 
zufolge, die sekundire Elektronenemission von Ni in Abhingigkeit von 
der Temperatur zu untersuchen. Da wir keine Theorie der sekundiiren 
Emission von ferromagnetischen Metallen vor Auge hatten, so konnten 


1) W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 49, 619, 1928. 
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wir den beim Curiepunkt zu beobachtenden Effekt in folgenden Richtungen 
erwarten : 

1. Anderung der Geschwindigkeitsverteilung. 

2. Anderung des Gesamtstroms in seiner Abhingigkeit von der Volt- 
geschwindigkeit der auffallenden Primirelektronen. 

3. Sprungartige Anderung des sekundiiren Stromes bei bestimmter 
Primirgeschwindigkeit, wenn der Strom als Funktion der Temperatur auf- 
genommen wird. 

§ 2. Apparate und Versuchsanordnung. Es wurden zwei Apparate 
konstruiert, die prinzipiell identisch waren und sich nur in technischer 
Hinsicht unterschieden. Der erste diente 
bei den Vorversuchen; mit ihm konnten 
wir die ersten positiven Ergebnisse erhalten. 
Der zweite, der technisch viel besser durch- 
gebildet war, diente bei den Hauptver- 
suchen. Wir beschreiben hier nur den 
zweiten Apparat (Fig.1). Er bestand aus 
emer Glasréhre mit zwei groBen Schliffen A 
und B. Der Schliff A trug die Glih- 
kathode K,; vor dieser befand sich eine 
Blende D, die mit einer breiten Offnung 
versehen war. Zwischen der Kathode K, 
und der Blende konnte man das beschleuni- 
gende Feld anlegen. Das breite primire 
Elektronenbiindel traf die Nickelplatte N1, 
die auf einer Glasréhre befestigt war. Diese 























zusammen mit einer zweiten Wolfram- 
spirale K, war in den Scehliff B einge- 
schmolzen. Die Spirale K, diente zum 
Heizen der N1-Platte, welche bis zur 
Fig. 1. Temperatur von ungefaihr 450°C einfach 

durch Strahlung erhitzt werden konnte. 

Die Temperatur wurde mit einem Thermoelement T (Fe-Konstantan), 
das an der vorderen Metalloberfliche angelétet war, und einem Milli- 
voltmeter gemessen. In einem dritten Schliffe C befand sich der 
Elektronenauffinger F, der aus einem kleinen Faradaykiafig bestand. 
Der letztere ist von zwei duBeren Hiilsen umgeben (Fig. 2), die mit den 

















Netzen N, und Ng, versehen sind. Die diuSere Hiilse war immer geerdet, 
wiihrend die zweite mit einer Potentiometereinrichtung verbunden werden 
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konnte, mittels welcher eine Gegenspannung an das Netz Ng, angelegt 
werden konnte. Diese Kinrichtung gestattete die Geschwindigkeitsverteilung 
der zerstreuten Elektronen zu messen. Alle drei Teile des Auffaingers sind 
voneinander sorgfaltig mit Bernstein isoliert und chemisch geschwiirazt. 
Die Kathode K, ist mit emer zweiten Potentiometeranordnung 
verbunden, die zur Anderung der Geschwindigkeit der Primir- 
elektronen dient. Die Réhre wurde mit einer dreistufigen 
Diffusionspumpe aus Stahl evakuiert und die Quecksilberdimpfe 
mit fliissiger Luft ausgefroren. Zur Messung des Auffaingerstroms I 
diente ein Saitenelektrometer nach Lutz-Edelmann (Bronson- 
sche Methode; Widerstiinde ungefihr 107 bis 108° Q; Empfind- 
lichkeit des Elektrometers 30 bis 50 Skt./Volt). Die Elektronenstréme auf 
die Blende D (i,) und auf die Nickelplatte Nz (7) wurden mittels eines 
Zeigergalvanometers im NebenschluB gemessen. Bei kleinen Primargeschwin- 
digkeiten konnte der Strom 7 (auf die Ni-Platte) auch mit Hilfe eimes 
Spiegelgalvanometers ermittelt werden. Die Konstanz des Heizstroms der 
Kathode K, wurde mit einem Priizisionsamperemeter kontrolliert. 

§ 3. Ergebnisse. Es wurde zuerst der Sekundirstrom als Funktion 
der Primirgeschwindigkeit aufgenommen. Es ergaben sich Kurven, die 





Fig. 2. 


schon von anderen Autoren") erhalten wurden 
und eine charakteristische Zacke bei einer be- _, 





stimmten Geschwindigkeit aufzeigen. Pe SS 
Die Geschwindigkeitsverteilungskurven 

zeigen zwei Maxima, wie aus Fig.3 zu ersehen biilioin 

ist (diese gibt ein Beispiel einer Stromgegen- 

feldkurve zusammen mit der durch Diffe- 4 


rentiation erhaltenen Verteilungskurve an). NC [ 

Wir haben es also wie iblich mit zwei 7 
Elektronengruppen zu tun: die erste besteht 
aus Elektronen, die fast ohne Energieverlust 
zerstreut wurden; die zweite (gréBere) aus 
langsamen Sekundirelektronen. Wie aus der 
Figur zu ersehen ist, liegt das Maximum der 
Gruppe II bei ungefihr 6 Volt; die Gruppe I ist 
etwas verwaschen, was eine Folge desPotential- 
gefilles auf der Kathode ist (von 3 bis 6 Volt). Kinen bestimmten Gang der 
Verteilungskurven mit der Temperatur der Ni-Platte konnten wir nicht fest- 
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Fig. 3. 





1) W. Farnsworth, Phys. Rev. 20, 358, 1922; 21, 204, 1923; 23, 113, 1924; 
A. Gehrts, Ann. d. Phys. 36, 995, 1911. 
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stellen. Dagegen sind die Stromspannungskurven, besonders bei kleinen 
Primargeschwindigkeiten, etwas von der Temperatur abhingig!). Es sind 
in der Fig. 4a vier solche Kurven aufgezeichnet; der Schnitt dieser Kurven 
durch den Geschwindigkeitswert V = 30 Volt (Fig. 4b) zeigt einen ,,Sprung“ 
im Gange der Kurven im Temperaturbereich des Curiepunktes. Dies 
Verhalten konnten wir am besten beobachten bei Messungen in dem Ge- 
schwindigkeitsbereich, wo der sekundire Strom rasch zu wachsen beginnt. 
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Fig. 5. Fig. 6. 


Wir haben weiter den sekundiren Strom bei einer bestimmten Primiir- 
geschwindigkeit (in den meisten Fallen 30 Volt) als Funktion der Platten- 
temperatur gemessen. Obwohl die Temperaturabhingigkeit nicht sehr 
ausgeprigt ist, konnten wir bei einer Temperatur von ungefihr 360° C 





*) Bei allen Versuchen wurde die Ni-Platte vor dem Versuch einige Zeit 
stark durch Strahlung erwirmt, um die Oberfliche der Platte von der Gasschicht 
zu befreien. 
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einen merklichen Sprung des Stromes beobachten, was aus der Fig. 5 
zu ersehen ist. Die GréBe dieses Sprunges betrug etwa 2 Skt. des Elektro- 
meterausschlags, wihrend die Gréfe des Gesamtstroms immer zu etwa 
20 bis 80 Skt. eingerichtet war. Die Messungen wurden immer sehr sorg- 
faltig ausgefiihrt und alle Kurven, die nicht unter geniigend guten Be- 
dingungen aufgenommen wurden, weggelassen. Da der mittlere Fehler 
der Strommessung etwa gleich 0,3 Skt. war, so liegt der beobachtete Sprung 
immer auBerhalb der Fehlergrenzen der Beobachtung. Die Temperatur 
wurde immer in Intervallen von 10 zu 10° eingestellt, deshalb konnte die 
Lage der Unstetigkeit in der Stromkurve nicht ganz sicher festgelegt werden. 
Es bleibt uns aber gar kein Zweifel, daB die Unstetigkeit mit dem Curie- 
punkt des Nickels (OQ = 358°C) zusammenhingt. Zur Kontrolle wurde 
auch der sekundire Strom von Kupfer in seiner Abhangigkeit von der 
‘'emperatur gemessen. Wie aus Fig. 6 zu ersehen ist, zeigt die Kurve in 
diesem Falle keine Unstetigkeit. Der Strom von Cu war immer viel kleiner 
als die sekundire Emission von Nickel. 


Die absolute GréBe der beim Cunepunkt beobachteten Stromanderung 
betrug etwa 10-° bis 10-* Amp. 


§ 4. Diskussion der Resultate. Ist der im vorstehenden Paragraphen 
beschriebene negative Sprung der sekundiiren Elektronenemission von Ni 
beim Curiepunkte als festgestellt anzusehen, so dirfte es méglich sein, 
aus dieser Erscheinung den SchluB zu ziehen, daB die Leitungselektronen 
des Metalls, die bei der sekundiren Emission ins Spiel kommen, auch 
Trager des Ferromagnetismus des Nickels sind. Diese Folgerung ist 
dadurch begriindet, dab eine rein thermodynamische Verkniipfung der 
beobachteten Erscheinung, sowie itiberhaupt der Elektronenstreuung mit 
den magnetischen LHigenschaften des Metalls nicht médglich zu_ sein 
scheint). Somit kann das Experiment als eine fast direkte Bestitigung 
der Heisenbergschen Theorie des Ferromagnetismus angesehen werden. 
Kine theoretische Deutung des Experiments auf Grund der Sommerfeld- 
schen Metalltheouie, iiber welche an anderer Stelle berichtet werden soll, 
ergibt eine qualitative Ubereinstimmung mit den Versuchsergebnissen 
(negativer Stromsprung). 





1) Wiire das méglich, so kénnte man keine Schliisse itiber das Wesen des 
Ferromagnetismus ziehen. Das ist bei den Versuchen von Dorfman und 
Mitarbeitern (ZS. f. Phys. 54, 289, 826, 1929) iiber die Anderung der Thermo- 
kraft des Elementes Ni—Pt beim Curiepunkt ‘der Fall, wie es Sommerfeld 
hervorgehoben hat. 
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Zusammenfassung. 


1. Bei der Temperatur des Curiepunktes wird die sekundire Elektronen- 
emission von Nickel sprungweise verindert. 

2. Die sekundiren Elektronen sind also mit dem Ferromagnetismus 
des Nickels verbunden. 

3. Sind die Sekundirelektronen als mit den Leitungselektronen identisch 
anzusehen, so ergibt die vorliegende Arbeit einen experimentellen Nachweis 
davon, daB die Leitungselektronen Traiger des Ferromagnetismus sind. 


Tomsk, Sibirisches Phys.-Techn. Institut, Laboratorium fir Elektronen- 
forschung, 20. Oktober 1981. 








at 


ul 


ga 
au 


un 
se 
se 


Ve 
ko 
ic 
ha 


sti 





143 


Zur Theorie der elektrolytischen Ventilwirkung. 


Erwiderung 
auf eine gleichnamige Veréffentlichung von Herrn W. J. Miller’). 


Von A. Giintherschulze in Dresden. 
(EKingegangen am 30. Januar 1932.) 


1. Herr W. J. Miller schreibt 8. 560: ,,In dieser Arbeit haben wir... 
gezeigt (S. 358), daB die feste Schicht aus Aluminiumhydroxyd der Sitz 
sowohl des Widerstandes wie der Kapazitit ist und somit die Erklirung 
der Kapazitaét durch eine Sauerstoffschicht nicht richtig sein kann.“ 

Diese Behauptung habe ich bereits in einer friiheren Arbeit vollstandig 
widerlegt”). AuBerdem hat W. J. Miller in seiner ersten Arbeit *) behauptet, 
da die (seiner Meinung nach vorhandenen und vom Elektrolyten erfillten) 
Poren, also nicht die feste Schicht, Sitz des Widerstandes waren. Der Wider- 
stand in der Sperrichtung sei groB, weil die Poren zusammengequetscht, 
in der FluBrichtung klein, weil die Poren gedffnet seien. Das ist aber etwas 
anderes wie unsere neue Theorie. Abgesehen davon, daB die Schicht aus 
Al,O, und nicht aus Al (OH), besteht. 

Da die Ansichten W. J. Millers von mir als unzutreffend angesehen 
und auch widerlegt waren, boten sie uns keinen Anlaf, meine Sauerstoff- 
gasschicht-Theorie zu verlassen, was ich in meiner neuen Ver6ffentlichung 
ausfiihrlich auseinandergesetzt habe*). Die alte Theorie wurde erst in dem . 
Augenblick aufgegeben, als der enge Zusammenhang zwischen den optischen 
und den Kapazititsmessungen erkannt wurde. Also ich habe nichts ,,ver- 
schwiegen (W. J. Miller, 8. 562), weil nichts existierte, das hatte ver- 
schwiegen werden kénnen. 

2. W. J. Miller sagt auf S. 562: ,, Die Einwande gegen die geschilderten 
Versuche, welche Gintherschulze in eimer polemischen Arbeit erhob, 
konnte er in einer Besprechung nicht aufrechterhalten.“ Das ist ein Irrtum; 
ich habe meine Einwinde nur aus Entgegenkommen und des Friedens 
halber fallengelassen. 

3. W. J. Miller schrieb friiher (erste Arbeit 58. 378): ,,Das den Wider- 
stand bedingende Gel hat ... einen schwammartigen Charakter. Dabei 


') W. J. Miiller, ZS. f. Phys. 73, 560, 1932. 

*) A. Giintherschulze, ZS. f. phys. Chem. (A) 148, 62, 1929. 
8) W. J. Miiller, ebenda (A) 141, 343, 1929. 

*) A. Giintherschulze, ZS. f. Phys. 68, 145, 19381. 
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werden die Winde der einzelnen Zellen nicht durchweg gleichstark sein“ usw. 
Ferner 5. 864: ,,Das negativ geladene Gel mu8 unter der Einwirkung der 
kataphoretischen Kriafte aufquellen und gleichzeitig der Elektrolyt in das 
Gel eingepreBt werden.“ Heute sagt W. J. Miller: ,,Kine Fliche, welche 
aber etwa den 10°- bis 10%ten Teil an Poren enthalt, erscheint sowohl 
optisch wie elektrisch vollkommen massiv.‘ 

Also ein schwammiges Gel, das aufquillt und in das der Elektrolyt 
eingepreBt wird, ist eine sowohl optisch wie elektrisch vollkommen massive 
..Fliche“. Das nennt W. J. Miller durchaus nicht einen weitgehenden 
Wechsel seiner Anschauungen infolge unserer Veréffentlichung, sondern 
unser ,,Mibverstaindnis”. 

4. W. J. Miller weist zum SchluB auf sein an anderer Stelle abgeleitetes 
Gesetz e? .x = const hin, wo e die Funkenspannung und x die Leitfaihigkeit 
des Elektrolyten bedeuten. Er macht dabei die nicht zutreffende Voraus- 
setzung, da die Dicke der formierten Schicht konstant ist. Bis zur Funken- 
spannung ist die Dicke der formierten Schicht der Spannung e streng 
proportional. Also wiirde sich aus W. J. Millers Anschauungen e?~ = const 
ergeben. 

Die Gleichung e*x = const glaubt W. J. Miller aus meinen Versuchen 
bestatigen zu kOnnen. Ich habe aber keinerlei Werte fiir den Zusammenhang 
zwischen Funkenspannung und Konzentration des Elektrolyten angegeben, 
sondern nur zwischen Maximalspannung und Konzentration und aus ihnen 
einen logarithmischen Zusammenhang abgeleitet. Maximalspannung und 
Funkenspannung sind aber vollig verschiedene Dinge. Ich bin hierauf in 
meiner ersten Erwiderung') zum SchluB ausfihrlich eingegangen. Das 
hindert Herrn W. J. Miller nicht, die Gleichung jetzt nochmals aufzustellen 
und auf ihre vermeintliche Bestatigung durch meine Versuche hinzuweisen. 


1) A. Giintherschulze, ZS. f. phys. Chem. (A) 143, 62, 1929. 
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Elektrische Festigkeit und Kristallbau. 


(Der Mechanismus des elektrischen Durchschlages 
in festen Isolatoren III.) 


Von A. v. Hippel in Géttingen. 
Mit 12 Abbildungen. (Hingegangen am 11. Februar 1932.) 


Die Untersuchung beginnt mit einer Erweiterung und Prizisierung der Theorie 
des elektrischen Durchschlages durch feste Isolatoren, die in zwei friiheren 
Arbeiten des Verfassers') entwickelt wurde (§ 1). Das bisher vorliegende experi- 
mentelle Material wird kurz skizziert und kritisch zu den Arbeiten Stellung 
genommen, die im letzten Jahre erschienen sind (§2). Dann setzt die neue 
Experimentaluntersuchung ein mit einer Behandlung des Randeffekts (§ 4). 
Die Erscheinung wird gedeutet und ein neues Mefverfahren entwickelt, das 
ohne besondere Formgebung des Isolators quantitativ die Durchbruchsfeld- 
stirke eines Materials zu bestimmen gestattet (§ 5). Durchbruchsfeldstarke 
und Richtungsorientierung der Durchschlagsbahnen werden fiir elf Kristalle vom 
Steinsalztyp bestimmt (§ 6 und 7). Aus diesen Daten lassen sich einige allgemeine 
Regeln und ein prinzipielles Gesetz iiber den Zusammenhang zwischen elek- 
trischer Festigkeit und dem Kristallbau ableiten. Es wird darauf hingewiesen, 
da8 die elektrischen Festigkeiten von vielen Isoliermaterialien viel héher sind, 
als man bisher annahm. 10’ Volt/em wurden in einigen Fallen vom Verfasser 
erreicht ($8). Es wurde entdeckt, daB Gleitfunken auf Kristalloberflaichen 
richtungsorientiert verlaufen und da8B diese Richtungen sich aus unserer Durch- 
schlagstheorie ergeben. Eine einfache Methode zur Erzielung von Richtungs- 
durchschligen wird mitgeteilt (§ 9). 


§ 1. Vor etwa einem Jahre hat der Verfasser an Hand neuer experi- 
menteller Tatsachen eine Auffassung vom Wesen des ,,elektrischen“ Durch- 
schlages in testen*) Isolatoren entwickelt?), die — etwas erweitert und 
prazisiert —folgendes besagt: 

In jedem festen Isolator finden sich hier und dort Elektronen, weit 
von ihrem Mutteratom entfernt, iberzdhlig in das Gefiige eingelagert. 
Ist der Isolator ein Kristall, so findet ein solches Elektron seinen Platz 
entsprechend seiner Temperatur in dem noch unbesetzten Kontinuum 
quantenmechanisch erlaubter Zustinde, das in endlichem Abstande iiber 
dem voll besetzten Grundzustande des Kristallgitters liegt und dem Konti- 





1) A.v. Hippel, ZS. f. Phys. 67. 707, 1931; 68, 309, 1931, -kiinftig zitiert 
als I. und II. Mitteilung. 

2) Feste Isolatoren im Sinne unserer Arbeiten sind vorerst Isolatoren ein 
heitlicher Struktur; Hartpapier und dhnliche Isoliermaterialien, bei denen in 
einen Grundstoff feste, tliissige oder gasférmige Phasen eingelagert sind, bleiben 
zunachst unberiicksichtigt. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 75. 10 
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nuum der Metallelektronen entspricht?). Charakterisiert man vom Stand- 
punkt des tberzihligen Elektrons aus die Kristallstruktur durch eir 
periodisches Feld von Potentialmulden, so fillt das Kontinuum die Mulden 
nicht voéllig aus, sondern setzt erst in einer Hohe ein, die der Nullpunkts- 
energie des Klektrons entspricht. Die verschiedenen kristallographischen 
Orientierungen definieren — anschaulich gesprochen — FluBtiler fiir das 
Kontinuum, unterschieden durch die Wellung und Hohenlage der Talsole 
und die Struktur der Taleinfassung. Die Hoéhe der Talsole bestimmt, ob 
diese Richtung fir ein Elektron gegebener Energie tiberhaupt gangbar 
ist, die iibrigen Faktoren sind maBgebend fiir die Energieverluste, die ein 
lings dieses Weges beschleunigtes Elektron erleidet durch Anregung von 
Wirmeschwingungen des Kristallgitters. 

In Fig. 1 ist die Situation schematisch fiir das Steinsalzgitter dar- 
gestellt: Links die Ionenbesetzung einer Rhombendodekaederebene mit 
den drei Elementarrichtungen der Wiirfelkante, Flichendiagonale und 
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Fig. 1. 
des Elektrons tiber dei Nulluiveau durch seine mittlere Temperaturenergie 
gegeben, seiner Wanderung in der [011]-Richtung steht praktisch kein 
Hindernis entgegen, in der [111]- und hindernder noch in der [100]-Richtung 
sind Potentialschwellen vorgelagert. Die Bahnrichtungen laufen natiirlich 
zwischen zwei Ionenreihen des Gitters, die Taler sind also rechts und links 
flankiert von den einzelnen stehenden, unendlich hohen Potentialbergen 
der undurchdringlichen Atome. Die Gitterrichtung, in der emem Elektron 
des Kontinuums die niedrigsten Potentialschwellen entgegenstehen, sei die 
primdre Vorzugsrichtung genannt ; fir Steinsalz ist primaire Vorzugsrichtung, 
wie gezeigt, die Flaichendiagonale. 

Wird ein elektrisches Feld an den Kristall gelegt, so wird ein Elektron 
dem Zuge am leichtesten in der primiren Vorzugsrichtung folgen, wenn 
auch die anderen Richtungen quantenmechanisch gangbar sind. Schon 
bei relativ kleinen Feldstiirken erscheinen die tberzihligen Elektronen, 





1) H. A. Wilson, Proc. Roy. Soc. London (A) 133, 458, 1931; F. Hund, 
ZS. f. Phys. 74, 1, 1982. 
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falls sie nicht durch Gitterstérungen festgelegt werden, als lichtelektrischer 
Priméarstrom quantitativ an den Elektroden?). Bei seiner Wanderung 
durch das Gitter st68t ein Elektron fortgesetzt mit den Gitteratomen der 
Talwinde zusammen und regt dabei Wirmeschwingungen an. Die Frage, 
wie stark das Elektron durch ein auBeres Feld beschleunigt wird, ist daher 
gleichzeitig eme Frage nach der Anregungswahrschemnlichkeit dieser Gitter- 
schwingungen als Funktion der Elektronengeschwindigkeit. 

Man wei aus den Arbeiten, die sich mit der Anregung von Grund- 
schwingungsquanten von Gasmolekiilen durch den Sto langsamer Elek- 
tronen beschiaftigen*), da8 die Ausbeute mit smkender Elektronengeschwin- 
digkeit rapide zunimmt. Man wird erwarten, dab die Anregungsfunktion 
fir ein Grundschwingungsquant wie die fir emen Elektronensprung kurz 
oberhalb der optischen Absorptionsstelle iber ein Maximum geht und dann 
auf Null an der Absorptionsstelle selbst absinkt. Aus den Messungen an 
Gasmolekulen geht weiter hervor, dab die Ausbeute an Anregungsstéfen 
unter sonst gleichen Verhiltnissen fir ein Dipolmolekil erheblich gréber 
ist als far ein elektrisch isotropes. Ubertragt man diese Kenntnisse auf die 
Anregungswahrscheinlichkeit von Gitterschwingungen durch unsere ,,iiber- 
zihligen“* Elektronen, so kommt folgendes heraus: Im Kristallgitter ist 
vorhanden das Kontinuum der akustischen baw. Warmeschwingungen sowie 
das Spektrum ultraroter Kigenschwingungen, erzeugt durch die Schwin- 
gungen der Gitterionen gegenemander (langweiligeres Reststrahlgebiet) 
oder durch Atomschwingungen innerhalb der Radikalionen (kurzwelligeres 
Reststrahigebiet). Nach der Theorie der spezifischen Wirmen von Debye?) 
entfallt in das Kontinuumsintervall dy eine Anzahl dz von Eigenschwin- 
gungen entsprechend dei Verteilungsgesetz: 


dz=3VF?dv. 


V = Kristallvolumen. F = Faktor, der von den Schallgeschwindigkeiten 
abhingt. Die Besetzungsdichte eines Frequenzintervalls mit Kigenschwin- 
gungen steigt also mit »* an und bricht nach Debye bei einer Maximal- 
frequenz y,, plétzlich ab, bedingt durch die Anzahl N der Elementarzellen 
des Gitters: 


SN = (SV F vd» — V-Fy3, 
0 


1) Siehe die Arbeiten von B. Gudden und R.Pohl und seinen Mit- 
arbeitern. 

2) W. Harries, ZS.f. Phys. 42, 26, 1927; H. Ramien, ebenda 70, 353, 1931. 

3) P. Debye, Ann. d. Phys. 39, 789, 1912. 
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Ordnet man jeder HKigenfrequenz vom Standpunkt des _ iiberziihligen 
Elektrons eine gewisse Anregungsbreite zu, so folgt fiir die Beschleunigungs- 
verluste des Elektrons vm Kristallgitter etwas prinziprell Wichtiges: Unterhalb 
der Debyeschen Maximalfrequenz steigt mit wachsender Beschleunigung 
des Elektrons die Zahl der anregbaren Gitterschwingungen und damit die 
Wabhrscheinlichkeit des Energieverlustes rapide an. Oberhalb der Maximal- 
frequenz treten keine neuen Kontinuumsschwingungen mehr auf, die 
Anregungsfunktion des Kontinuums mu sehr bald ihr Maximum iiber- 
schreiten und steil abfallen. Die Beschleunigungsverluste nehmen dann 
rapide ab, das Elektron kann aus einem starken auBeren Felde Energie 
akkumulieren. — Genau die gleiche Uberlegung wie fir die Debyesche 
Maximalfrequenz gilt fir die ultraroten Kigenschwingungen, beim Steinsalz- 
gitter, also fiir die eme Reststrahifrequenz. Auch dieser ist eine Anregungs- 
funktion mit einem Maximum kurz oberhalb der Resonanzstelle zuzuordnen. 

Nach dieser Uberlegung ist ein prinzipieller Zusammenhang zu vermuten 
zwischen der Durchbruchsfeldstairke wnd der Lage der Debyeschen Mazimal- 
frequenz bzw. der Reststrahlfrequenz. Kine wirksame Elektronenbeschleuni- 
gung durch daubere Felder kann offenbar nur erwartet werden, wenn die 
Feldstérke GréfSen erreicht, die schon lings einer Elementarperiode des 
Gitters das Elektron tber das Maximum der Anregungsfunktion hinaus- 
beschleunigen. Anderenfalls werden die Elektronen ihren Energiezuwachs 
immer wieder an das Gitter abfiihren, da bei den vielen Schwingungs- 
méglichkeiten des Gitters im Maximum etwa jeder zweite StoB zur An- 
regung fiihren dirfte. Das Experiment gibt dieser Uberlegung Recht (s. § 8). 

Die Vorwartsbewegung eines beschleunigten Elektrons erfolgt zuerst 
nur in der primiren Vorzugsrichtung unter dauerndem Hin- und Her- 
reflektieren zwischen den Talwinden. Wird durch geniigende Energie- 
aufnahme eine zweite Gitterrichtung gangbar (z. B. fiir Steinsalz [111)), 
so wird das HKlektron in dieser weiterfahren kénnen und nach einiger Zeit 
zur StoBionisation kommen. Beide Elektronen miissen dann ihren Lauf 
neu in der primiren Vorzugsrichtung beginnen. Ist der Energiezuwachs 
zwischen zwei GitterzusammenstéBen klein gegeniiber der vorhandenen, 


so erfolgt der Ubergang des beschleunigten Elektrons in eine neu mégliche 
Bahnrichtung unabhiingig von der Richtung des Zugfeldes, die zu Anfang 
allein verfolgte primaire Vorzugsrichtung erfihrt dadurch nur eine Art 
Diffusionsverbreiterung. Als Resultat andauernder StoBionisation wandert 
eine ganze Elektronenlawine zur Anode ab und laBt hinter sich im der 
primdren Vorzugsrichtung einen Raumladungsfaden positiwer Ionen mit 
nach der Anode zu ansteigender Ladungsdichte stehen. Dieser Raumladungs- 
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faden wird, wenn die Elektronenlawine die nétige Breite und Hohe erreicht 
hat. direkt optisch svchtbar werden, da in seiner Nachbarschaft das Kristall- 
gitter instabil wird und zusammenbricht. 

Von der Anode des homogenen elektrischen Beschleunigungsfeldes 
aus gesehen bedeutet der Raumladungsfaden eine in Kathodenrichtung 
vorgetriebene positive Spitze, an der sich das Feld zusammenziehen mub. 
Wie stark das geschieht, ist nicht nur durch die geometrische Lage des 
Fadens bedingt, sondern vor allem auch durch seine Belegungsdichte mit 
positiver Ladung. Diese steigt mit Zeit und Stromstarke, da der Zusammen- 
bruch des Gitters zu immer neuen Elektronenlawinen Anla gibt, die den 
Ladungskanal riumlich erweitern und elektrisch dem Potential der Anode 
annahern. 

Der eigentliche elektrische Durchschlag bei homogenem Primirfelde 
erfolgt durch Vortreiben der positiven Ladungsspitze bis zum Kontakt mit 
der Kathodenseite des Isolators: Elektronen, iiberzihlig vorhanden oder 
im hohen Feldgradienten der Spitze erzeugt, steuern von der Kathoden- 
richtung her die positive Spitze als Anode an und lassen emen neuen Raum- 
ladungsfaden in sie einmiinden. War das Feld an der Spitze noch nicht sehr 
zusammengezogen und entsprechend fiir langsame Elektronen wieder 
nur die primaire Vorzugsrichtung gangbar, so wird der Raumladungsfaden 
dadurch in der alten Richtung verlangert oder in einer elektrisch iquivalenten 
Richtung umgeknickt. Ist umgekehrt das Feld schon steil genug aufgerichtet, 
um auch den startenden Elektronen schon eine neue Richtung freizugeben, 
so wird diese als sekunddre Vorzugsrichtung beschritten werden, falls lings 
ihr die Energieverluste an das Gitter kleiner, die Ausbeuten an Sekundar- 
elektronen bei gleicher durchfallender Feldstrecke also gréBer sind (fiir 
Steinsalz wire {111] nach Fig. 1 sekundire Vorzugsrichtung). 

Fiir den Idealkristall bedeutet damit die Durchbruchsfeldstirke atom- 
physikalisch die Grenzfeldstirke, ber der evn iiberzihliges Elektron so hdufig 
zur StoBionisation kommt, dafB — wie oben geschildert — ein Raumladungs- 
faden entsteht. Die Durchbruchsfeldstirke liefert also nicht direkt — wie 
in der I]. Mitteilung angenommen — ein MaB fir die Potentialstruktur 
des Gitters,,sondern ein MaB fiir die Beschleunigungsverluste, die ein 
iiberzihliges Elektron in dem Kristallyitter erfahrt. Fir den Realkristall 
und den amorphen Kérper bedeutet die Durchbruchsfeldstirke prinzipiell 
dasselbe, nur ist die Riickwirkung von Storstellen und irregular verteilten 
Potentialnulden auf die Beschleunigungsverluste zu_beriicksichtigen’). 





1) Die Vermutung, da8 eine Elektronenlawine beim Durchschlag die Haupt- 
role spielen kénnte, ist schon von Nernst — was dem Verfasser leider ent- 
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§ 2. Die expervmentellen Grundlagen, auf denen die in §1 gegeben: 
Theorie des elektrischen Durchschlags aufbaut, sind bisher folgende: Durch 
ein neues Verfahren (s. I. Mitteilung) gelang es dem Verfasser, im homogenen 
Felde Durchschlage ohne sekundire Zerstérungen des Materials zu erhalten. 
Es wurden die in §1 erwihnten Rawmladungsfdden entdeckt und an ihnen 
ein ausgesprochener Polaritétseffekt: Kamen Gabelungen der Bahnen vor, 
so bildeten ihre Aste gegen die Kathode zu einen Offnungswinkel kleiner al- 
180°. Dies entspricht unserer Auffassung, daB Elektronen die Raumladungs- 
faden ziehen und mit ihren Bahnen von der Kathodenseite her in vor- 
geschobene positive Spitzen einmiinden. Bei Kristallen wurde eine struktur- 
bedingte Richtungsorientierung der Entladungsbahnen festgestellt), die sich 
eindeutig nach dem oben gegebenen Einteilungsprinzip in primiire und 
sekundire Vorzugsrichtungen verstehen lieB. Eine besonders eingehende 
Untersuchung der Kristalle Stemsalz und Baryt als Vertretern positiver 
und negativer Ionenleitfaihigkeit zeigte, daB der Charakter der Ionenleitung 
fir die Erscheinungen belanglos ist. Die oben entwickelte Elektronentheorie 
des Durchschlags la8t weiter eine Reihe von Erscheinungen voraussehen, 
die von anderen Autoren beobachtet wurden und mit den ilteren Theorien 
nur teilweise vertriglich waren”): Die auBerordentlich kurze Durchschlags- 
zeit (Rogowski), weitgehende Unabhiangigkeit von der GréBe eines Ionen- 
vorstromes*) (Rochow, Inge und Walther) und Elektronenvorstromes 


gangen war — in der Zusammenfassung der Wernerschen Dissertation (Ann. 
d. Phys. 86, 128, 1928) geiuBert worden. Von Joffé wurde zuerst — wie schon 
in der I. Mitteilung naher ausgefiihrt — die StoBionisationsvorstellung auf den 
festen Kérper angewandt. Joffé nimmt jedoch StoBionisation durch positive 
Ionen an und kommt so zu einem véllig anderen Durchschlagsmechanismus 
als der Verfasser. Diese lonenstoBauffassung ist gerade in einer eben erschienenen 
Arbeit (ZS. f. Phys. 73, 775, 1932) wiederum vertreten worden. Der Verfasser 
méchte sich seine Stellungnahme dazu vorbehalten, bis die ausfiihrliche, an- 
gekiindigte Veréffentlichung erscheint und eine kritische Diskussion erméglicht. 

1) Kurz vorher veréffentlichten Inge und Walther (ZS. f. Phys. 64, 
830, 1930) unabhingig die Tatsache, daB Durchschlage durch Kristalle Richtungs- 
orientierung zeigen. 

*) Hier sei richtiggestellt, daB die in der I. Mitteilung (S. 710) als Zusatz- 
hypothese bezeichnete Aussage Smekals: ,,Die Ablésearbeit der Lockerionen 
wird durch das elektrische Feld vermindert*‘, nach den Untersuchungen 
Quittners als experimentelle Tatsache zu werten ist (F. Quittner, ZS. f. 
Phys. 56, 597, 1929). 

3) In der I. Mitteilung (S. 709) war dagegen Stellung genommen worden 
daB (sicehe Rogowski, Arch. f. Elektrot. 23, 569, 1930) in der Unabhingigkeit 
der Durchbruchsfeldstirke vom lIonenvorstrom schon ein entscheidendes 
Argument gegen eine Ionenauffassung des elektrischen Durehschlages zu sehen 
sei, solange die Tatsache nicht auch fiir diinne Schichten feststehe. Unser 
physikalischer Gedankengang dabei war: Die Anzahl der beim Einsetzen der 
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(Werner), Unabhangigkeit von der Materialdicke bis zu sehr diimnen 
Schichten (J offé), ein gewisser Zusammenhang mit der technischen Zerreif- 
festigkeit (Rogowski, Weicker). 

Das experimentelle Material ist im letzten Jahre durch zwei Arbeiten 
iaber den Richtungsdurchschlag in Kristallen vermehrt worden"). In 
beiden Untersuchungen wird, um Durchschlige tiberhaupt zu erzielen, 
mit der extrem mhomogenen Hlektrodenanordnung: Spitze gegen Platte 
gearbeitet. Wahrend die Versuche von LaB rein beschreibenden Charakter 
tragen, nehmen Inge und Walther, die ebenfalls die Bahnrichtungen als 
Funktion der Polaritét der Spitze, der Spannungsbeanspruchung und der 
{emperatur des Isolators untersuchen, von ihren Resultaten aus kritisch 
Stellung zu den Beobachtungen des Verfassers. Es ist den russischen 
Forschern dabei vollig entgangen, dai der Verfasser seine Kriterien fiir 
homogene Ausgangsfelder aufgestellt hat, wihrend fir ihre Versuche folgende 
Sachlage gegeben ist: Die Entladung wird gezwungen, von einer Spitze 
auszugehen; ist diese negativ, so werden die Raumladungsfiiden durch 
Fortschleudern von Elektronen in das Gitter hineingezogen. Dabei laufen 
die Elektronen im Gegensatz zu friiher in Richtung sinkender Feldstirke 
und schwiichen sich selbst das Feld noch weiter durch die riickbleibende 
positive Raumladung. Entsprechend ist ihre Fihrung schlecht, ,,ihre 
Bahnen sind immer gekriimmt und folgen nur im allgemeinen den ange- 
gebenen kristallographischen Richtungen“. Entsprechend gehéren auch 
lingere Zeiten, gréBere Spannungen und Stromstirken dazu, um die Ent- 
ladung voranzutreiben, da sich die Kathode immer wieder durch die ent- 





StoBionisation vorhandenen primiren Ladungstriger n, geht als Faktor, die 
wirksame StoBzahl d/A als Exponent in den Ausdruck fiir die Héhe der ent- 
stehenden Ionenlawine ein. Solange man experimentell nicht in der Lage ist, 
den Exponenten so genau zu bestimmen, da8 der Einflu8 des Faktors auBerhalb 
der Fehlergrenzen sichtbar wird, hat es keinen Sinn, aus dieser Unabhingigkeit 
der Durchbruchsfeldstarke theoretische Folgerungen zu ziehen. Herrn Rogowski 
ist dieser Gedankengang entgangen; er wendet sich in einer Entgegnung (Arch. 
f. Elektrot. 25, 594, 1931) gegen das zur Illustration durchgefiihrte ,,rechnerische‘ 
Beispiel, in dem formal die StoBionisation iiber 1/,,mm Lange durchgefiihrt 
wird. Der Verfasser ist véllig Herrn. Rogowskis Meinung — und hat das ja 
auch friiher bei Behandlung des elektrischen Durchschlages in Gasen (ZS. f. 
Phys. 57, 696, 1929) selbst schon niaher gezeigt —, da8B in praxi nach erheblich 
kirzerer Laufstrecke die hinter der Lawine zuriickbleibende Raumladung das 
Zugfeld abschirmen wird. Das besagt aber nichts gegen unseren Einwand, den 
man auch so formulieren kann: In dicken Schichten, also bei groBem e4/, ist 
fiir beliebiges n, bei einsetzender StoBionisation der Durchschlag unvermeidbar, 
also die Durchbruchsfeldstirke temperaturunabhangig. 

1) J.La8B, ZS. f. Phys. 69, 313, 1931; L. Inge u. A. Walther, ZS. f. 
Phys. 71, 627, 1931. 








‘ 
| 
£ 
¥ 
% 
a 
— 
# 
‘a 





152 A. v. Hippel, 


stehende Raumladung abriegelt. Damit ist aber alles erklirt. Im homogenei: 
Felde geht die Entladung stets, wie in §1 geschildert, von der Anode aus, 
dementsprechend besteht das Polarititskriterium des Verfassers zu Recht. 
Wird eine Entladung von einer negativen Spitze her erzwungen, so miissen 
sich die Bahnen natiirlich im umgekehrten Sinne gabeln, weil es sich um 
fortfliegende, nicht um angezogene Elektronen handelt. Es mu8 weiter 
in diesem Falle leicht die Wirfelrichtung bei Steinsalz auftreten, weil die 
Beanspruchungen den Kristall zam Springen bringen. Alle Beobachtungen 
von Inge und Walther wie auch von La ordnen sich ohne weiteres in 
die Theorie des Verfassers ein. 


§ 3. Der allgemeine Mechanismus des elektrischen Durchschlags in 
festen Isolatoren ist in §1 gegeben und nach § 2 qualitativ experimentell 
bestatigt. Es fehlt jetzt noch vollig eine quantitatwe Durchfiihrung unserer 
Vorstellung mit Experiment und Theorie, deren Endziel ein doppeltes 
sein muB: Dem Atomphysiker aus Durchbruchsfeldstirken und Bahn- 
richtungen Kenntnis zu geben von den Stofionisationsvorgingen in festen 
K6érpern, dem Physiker der Technik Gesetze abzuleiten iiber den Zusammen- 
hang zwischen der Durchbruchsfeldstirke und dem Aufbau der festen 
Isolatoren, um an. die Stelle des jetzigen Zustandes der reinen Probier- 
technik eine theoretisch fundierte Festigkeitslehre zu setzen. 


De folgende Untersuchung will einen ersten Schritt in dieser Richtung 
tun. Sie wird einleitend den ,,Randeffekt‘‘ behandeln, d.h. die Riick- 
wirkungen des elektrischen Feldes an den Elektrodenberandungen auf die 
Durchschlagsspannung (§ 4). Die Erscheinung, richtig verstanden, fihrt 
zu einer Kritik der bisher gebréiuchlichen MeBmethoden und zu einem neuen 
MeBverfahren, das ohne besondere Formgebung des Isolators die Durch- 
bruchsfeldstirke eines Materials zu bestimmen gestattet (§ 5). Die Methode 
wird auf eine Kristallgruppe angewandt, bei welcher unter Konstanthalten 
des Gittertypes (NaCl-Gitter) sich die Anionen und Kationen systematisch 
gegen andere austauschen lassen (§ 6). Auch wird verfolgt, wie die Richtungen 
der Durchschlagsbahnen auf einen solchen Ionenaustausch reagieren (§ 7). 
Die MeBresultate fiihren zu einigen Regeln fiir den elektrischen Durchschlag 
in Jonenkristallen, die ohne weiteres aus unserer Theorie verstiandlich 
sind (§8). Es wird gezeigt, daB genau wie die Durchschlagsbahnen im 
Kristallinneren auch die Gleitfunken auf Kristalloberflichen richtungs- 
orientiert verlaufen und da die Richtungen unserer Theorie entsprechen. 
Kine ganz einfache Methode zum Erzielen von Richtungsdurchschligen 
wird dabei angegeben (§ 9). 
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§ 4. Der Randeffekt. Die experimentellen Tatsachen. Das inhomogene 
Feld an der Elektrodenberandung wirkt auf die Durchschlagsspannung 
guruck im Simne einer Erniedrigung (Randeffekt). Folgende Faktoren 
bestimmen die Starke dieses Hinflusses: 

1. Der zeitliche Spannungsanstieg am Isolator). Je schneller der 
Spannungsanstieg, desto niedriger die Durchbruchsfeldstirke; bei sehr 
steilem eimmaligen Spannungsanstieg (Stobspannung) kénnen jedoch 
wieder etwas héhere Werte gemessen werden. Wechselspannung ergibt 
niedrigere Durchschlagswerte als Gleichspannung; je héher die Frequenz, 
desto stirker der Randeffekt. 

2. Die Schichtdicke des Isolators*). Mit zunehmender Schichtdicke 
sinkt die Durchbruchsfeldstirke. 

3. Der Zustand des Einbettungsmedwms. Bei Gasen erhédht Druck- 
steigerung die Durchschlagsspannung des festen Isolators*), bei Fliissig- 
keiten VergréBerung der Leitfihigkeit?). 

Theoretische Folgerungen. Die Verdichtung der Kraftlinien, also die 
Erhéhung der Feldstiirke, im AuSenmedium durch Einschalten eines 
Isolators héherer Dielektrizititskonstante ist ee Ursache fiir den Rand- 
effekt, aber nicht die allein entscheidende. Man wird die Faktoren zu be- 
trachten haben, die das vorgegebene elektrostatische Feld zeitlich abiindern. 

Die Vorstellung von Inge, Walther und Semenoff?): Die Leitfahigkett 
des Isolators und vor allem des Aubenmediums sind die wesentlichen 
Faktoren. Sie bewirken, daf sich die Oberfliche deg Isalators in gleichem 
Sinne auflidt wie die ihr anliegende Elektrode. Wie weit der Randeffekt 
beseitigt wird, hingt von der Zeit ab, die man zur Aufladung laéBt (daher 
die Wirkung des zeitlichen Spannungsanstiegs) und von der Schnelligkeit, 
mit der sich die Aufladung vollzieht (daher der Einflu& der Leitfihigkeit 
des AuSenmediums). 

Anschauung des Verfassers*): Die Leitfihigkeit, die ja eine [onen- 
leitfahigkeit ist, spielt primir gerade die wmgekehrte Rolle: Sie fihrt 
Ladungen entgegengesetzten Vorzeichens in die Nachbarschaft der Elek- 
troden und verstirkt dadurch die Feldverzerrung. Der entscheidende Faktor 
ist em anderer: Das Feld im Aufenraum erreicht bei einer bestimmten 
Gesamtspannung in Elektrodennihe die Durchbruchsfeldstérke des Aupen- 


1) N. Semenoff u. A. Walther, Die physikal. Grundlagen der elektr. 
Festigkeitslehre, S.121ff. Berlin, Springer, 1928. 

2) N. Semenoff u. A. Walther, l.c. 

3) E. Marx, Elektrot. ZS. 41, 1929. 

4) Teilweise schon skizziert in der I. Mitteilung bei Behandlung der Lichten- 
bergschen Figuren. 
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mediums. is setzt eine Spriihentladwng ein, die an der Anode dank des 
schnellen Abwanderns der Elektroden eine positive Raum- und Oberflichen- 
ladung entstehen lift. Bei gleichmdPiger Verteilung wirkt diese Ladung 
wie eine Vergréferung der Anode, so dal aus rein geometrischen Griinden 
die Feldstiirke an der neuen Begrenzung unter die Durchschlagsspannung 
des AuBenmediums gesenkt wird). An der Kathode umgekehrt riegelt 
zuerst nach dem schnellen Abwandern der Elektronen eine positive Raum- 
ladung die Elektrode ab, der Feldgradicnt wird steiler, die Spritherscheinung 
bleibt eng zusammengezogen bestehen. Da aus der Kathode Elektronen 


nachgeliefert werden, liidt sich die weitere Umgebung an der Isolatorober- 


fliche negativ auf, und damit ist — wie fiir die Anodenseite — im ganzen 
eine Schwichung des Randeffektes erreicht. Die Elektronenaffinitaét des 
AuBenmediums kann das Bild — wie man von den Lichtenbergschen 
Figuren her weil — modifizieren, es wird jedoch nicht prinzipiell anders. 


Kine Randentladung, gleichmabig die Umgebung der Elektroden iiber- 
streichend, wiirde durch Aufladung der Isclatoroberfliche eme Schwichung 
des Itandeffektes erreichen, wie sie in der alten Vorstellung durch die 
Leitfihigkeit zustande kommen sollte. Normalerweise, vor allem bei 
héheren Spannungen, zerfillt die Spriiherscheinung jedoch in Sprithaste, 
die als Nebenelektroden wirken. Damit ist die eigentliche Ursache des 
Randeffektes genannt: An Stelle der alten Elektrodenanordnung mit 
symmetrischer Feldverteilung tritt — da sich vor allem auf der Anodenseite 
die KEntladungsiste weit himausschieben kénnen — mehr oder weniger 
ausgeprigt die unsymmetrische: parallelgeschaltete Spitze und Elektrode 
als Anode gegeniiber Elektrode als Kathode. Der Durchbruch durch den 
Isolator erfolgt nach dem in §1 beschriebenen Mechanismus, aber schon, 
wenn in der Umgebung der Spitze die Durchbruchsfeldstirke erreicht 
ist”). 


') Von diesem Standpunkt aus sind wohl die Funkenerscheinungen zu 
verstehen, die P. Béning (Mitteilungen Woosung, Heft 2, 1931) an der 
Anodenseite von Seifenscheiben beobachtete. 

2) Inge und Walther duBern in ihrer Arbeit (ZS. f. Phys. 71. 627, 1931) 
das Bedenken, die vom Verfasser beobachtete Polaritat der Entladungsbahnen 
im Steinsalz kénne durch die Polaritit der Randentladungen verursacht sein. 
Dies Bedenken trifft, wie Theorie und Experiment zeigen, nicht zu: Bei homo- 
genem Primiirfeld setzt der Durchschlag mit oder ohne Randentladungen von 
der Anode her ein (siehe auch unten die erzielten Durchbruchsfeldstarken). 
Zur Beobachtung der Bahnrichtungen empfiehlt es sich, nachdem dies auch 
experimentell festgestellt ist, vielfach, die Randentladungen nicht zu unter- 
driicken. Man kann dann nach dem Verfahren des Verfassers eine Reihe Durch- 
schlige nebeneinander erhalten und eine noch feinere Zeichnung der Raum- 
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Die experimentellen Tatsachen 1. bis 3. sind hiernach ohne weiteres 
verstindlich: Die Schnelligkeit, mit der ein Sprihast vorgetrieben wird — 
die Wahrscheinlichkeit also starker Spitzenwirkung — hingt bei gegebener 
Spannungshdhe von dem Spannungsgradienten ab, den die Sprithentladung 
vorfindet. Langsam gesteigerte Gleichspannung libt die Spriiherscheinung 
langsam und allseitig vorwachsen, bis die Stromstirke bei hoher Spannung 
endlich irgendwo einseitig einen Ladungskanal erzeugt und «damit die 
Spitzenwirkung auslést. Bei Stobspannung umgekehrt kann durch 
Funkenverzégerung ein mehr oder weniger hoher Uberspannungsgradient 
entstehen, sofort nach Ziinden werden kraftige Sprihiste vorgetrieben 
mit anschliebendem Seitendurchschlag. Bei Wechselspannung endlich 
mu sich auch noch von einer Halbperiode zur anderen die Oberflichen- 
ladung jeweils in eine solche entgegengesetzten Vorzeichens umbauen, der 
Spannungsgradient ist daher steil und die Spritherscheinung bei Wechsei- 
spannung viel lebhafter als bei reiner Gleichspannung. Der Kinfluf} der 
Leitfiihigkeit des AuBenmediums auf den Randeffekt erklirt sich jetzt als 
sekundirer: Die Leitfaihigkeit sucht starke Inhomogenititen des Sprithfeldes 
abzubauen, wirkt also hindernd auf die Ausbildung definierter Sprihiste. 

Neue experimentelle Bewerse fiir unsere Theorie. 1. Kin Randdurchschlag 
mu durch Randentladungen eingeleitet werden.  [Bestiitigt durch die 
Dissertation von Werner?), eine Untersuchung von Inge und Wul?) 
und Beobachtungen des Verfassers. | 

2. Kine bestimmte Minimumsspannung ist fir den Durchschlag er- 
forderlich; sie ist fiir den Isolator charakteristisch, aber nicht fiir die primire 
Elektrodenanordnung. Der Durchschlag erfolgt sofort nach Hinsatz der 
Randentladung, falls die primaire Sprithspannung tiber der Minimums- 
spannung liegt; liegt sie darunter, so bestehen die Randentladungen ohne 
Durchschlag, bis die minimale Spannung erreicht ist. [{Bestiatigt von Inge 
und Wul?)]. 

3. Bei Wechselspannung setzt die Randentladung bei erheblich tieferen 
Spannungen schon ein als bei Gleichspannung. 

4. Gleichspannung spriiht erheblich weniger als Wechselspannung 
derselben Scheitelspannung. 

5. Je héher die Durchbruchsfeldstirke des AuBenmediums gewihlt 
wird, je héher also die Spannungen sind, bei denen die Randentladungen 


ladungsfiiden, da dank der erniedrigten Durchschlagsspannung und gréBeren 
Stromverteilung die auf die Einzelbahn entfallenden Stromstiirken noch er- 
heblich kleiner sind. 

1) W. Werner, Ann. d. Phys. 86, 95, 1928. 

2) L. Inge u. B. Wul, Arch. f. Elektrot. 25, 597, 1931. 











Wwe tape 
eR em - eae 


“ - I 


156 A. v. Hippel, 


eisetzen, desto stirker tritt an die Stelle iner gleichmaBigen Sprih- 
erscheinung die Ausbildung von Sprihdsten. 

Tatsache 8. bis 5. folgt aus Versuchen des Verfassers, bei denen doppelt- 
seitig begossener Kéntgenfilm als Dielektrikum verwendet und die Spriih- 
erschemung auf Anode- und Kathodenseite so gleichzeitig photographisch 
festgehalten wurde. Fig. 2a bis ¢ zeigt Wechselspannungsprihfiguren bei 


steigender Festigkeit des AuBenmediums: 2a in Luft von Atmosphiren- 





Fig. 2a. Fig. 2b. 





Fig. 2 ¢. Fig. 3. 


druck, 2b in Stickstoff von 75 Atm. Druck, 2c unter Bienenwachs, das 
mit 75 Atm. Druck um die Elektroden gepreBt war (s. §5). Man sieht 
deutlich, wie mit steigender Festigkeit des AuBenmediums die Sprith- 
erscheinung von der ziemlich gleichmaBigen Bedeckung zur Aststruktur 
tibergeht. Die Aufnahmen sind gemacht bei 1,25 baw. 10 baw. 27 kV, 
und 50 Perioden; die Spannung wurde monoton auf den jeweiligen Wert 
gesteigert und dann etwa 10 Sek. gehalten. Gegenversuche mit Gleich- 
spannung, die den Scheitelspannungswerten entsprach, zeigten bei 2,1 kV 
tiberhaupt noch keine Schwirzung, bei 25kV und 88,5 kV_ schwache 
Figuren, von denen die erste in Fig. 3 wiedergegeben ist. Zur Kathoden- 
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seite gehdren die radial nach auBen strebenden Silberdendriten und vor 
ihnen liegende diinne Schwirzungsschleier; die positive Figur umgekehrt, 
ist tuber die ganze Anodenseite ausgebreitet in Form dunkler einzelner 
Flecken (Ansatzpunkte der Entladung), von denen aus Schwiarzungswolken 
nach auBen ziehen. Die Figuren unter Bienenwachs zeigen praktisch dasselbe, 
nur durch das Dielektrikum raéiumlich eng zusammengehalten und erst 
bei viel héheren Spannungen tiberhaupt auftretend. 

Fig. 2 macht noch eine andere Tatsache klar: Der Randeffekt kann bei 
Kinbetten des Isolators in ein mittelfestes Medium eventuell den Durch- 
schlag friher herbeifihren als in emem weniger festen. In dem weniger 
festen ist das Spriihen zuerst sehr gleichmabig und erst bei héheren 
Spannungen zieht es sich auf bestimmte, zur Spitzenwirkung fiihrende 
Ladungskanile zusammen. In dem festeren Medium kommt es gleich 
anfangs zu Sprihisten und damit zum Durchschlag. Damit ist erklart, 
warum ein Isolator in Ol friiher durchschlagen werden kann als in Luft?). — 
An den Bildern ist weiter zu beachten, dah der zentrale Aufsatzfleck der 
Elektroden voéllig schwiirzungsfrei ist. Damit wird fiir die spitere Unter- 


suchung der gute Kontakt der angepreften Elektroden bestitigt. 


§ 4. Das Mefverfahren. Quantitative Messungen der Durchbruchs- 
feldstiirke eines Materials sind nur méglich bei Vermeidung des Rand- 
effektes. Den Weg dazu gibt §4 an: Das AuBenmedium mubB elektrisch 
fest genug sein, um Randentladungen zu verhindern, oder der Isolator 
muf} an seinen Riindern so verstiirkt werden, daf die Spitzenwirkung der 
Randentladungen nicht zum Durchschlag ausreicht. Den zweiten Weg 
sind Mosicki?) und vor allem Schumann und seine Mitarbeiter*) ge- 
gangen, er schlieBt aber alle Materialien von der Untersuchung aus, die 
nicht in gréBeren Stiicken vorkommen und Bearbeitung vertragen. Ent- 
sprechend fihrt er nicht zu systematischer Forschung. 


Den ersten Weg hat man zu gehen geglaubt, indem man den Isolator 
in fliissige Dielektrika einbettete. Inge und Walther‘) zeigten, daB es 
dabei nicht so sehr auf die Dielektrizitiitskonstante des Kinbettungsmediuns 
als auf seine Leitfiihigkeit anzukommen schien (s. ihre Erklirung § 4). Als 
Kriterium fiir vermiedene Stéreffekte diente ihnen die Tatsache, daB der 
Durchschlag in der Lésung Xylol + 12% Aceton zentral zwischen den 


1) N. Semenoff u. A. Walther, l.c., S. 126. 

2) J. Mosicki, Elektrot. ZS. 25, 527, 1904. 

3) Siehe z.B. H. Rochow, Arch. f. Elektrot. 14, 361, 1925. 
4) N. Semenoff u. A. Walther, l.c., S. 123. 
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Elektroden lag und die Durchbruchsfeldstiirke von der Isolatordicke un- 
abhiingig wurde. 

Dem Verfasser scheinen folgende prinzipielle Bedenken gegen die Ver- 
wendung fliissiger Einbettungsmedien bei quantitativen Messungen zu 
sprechen: 1., Elektrische Anreicherung von Verunreinigungen an den 
Klektroden. 2. Randentladungen werden nicht vermieden (s. § 4) durch 
die Leitfahigkeit ; entsprechend unterliegt die Fliissigkeit in der Klektroden- 
umgebung unkontrollierbaren chemischen Verainderungen. 8. Die Art 
der kapillaren Benetzung der Elektroden und des Isolators ist spannungs- 
abhiingig. Primir kriechen die benutzten Fliissigkeiten unter die Elektroden- 
aufsatzstellen; bei steigendem Felde kann die Oberflichenspannung véllig 
geindert und die Flissigkeit, eventuell unter Schaumbildung, von den 
Elektroden abgedriingt werden. Man kennt Beispiele dieser Art geniigend 
aus der Elektrotechnik!). Kin solcher Vorgang kénnte aber zur Folge haben, 
dai die von Inge und Walther benutzten Kriterien: Zentraler Durch- 
schlag und Unabhiingigkeit der Durchbruchsfeldstirke von der Dicke, 
keine Sicherung mehr gegen Stéreffekte bedeuten. Sie kénnten 
vielmehr auch erfiillt werden, wenn eine Dampfblase bzw. ein 
Abdriingen der Fliissigkeit in der Elektrodenmitte bei einer de- 
finierten Feldstirke einsetzt und zum Durchbruch fiihrt. Sté- 
rungen miissen ‘jedenfalls bei dem Verfahren von Inge und 








z Walther schon nach ihren eigenen Messungen vorgelegen haben, da 
"8-4 ie fiir Steinsalz Durchbruchsfeldstirken ,,bis zu 5 - 105 Volt eff/em* 
messen, in ihrer letzten Arbeit aber?) 2-106 Volt/em indirekt ermitteln 
(s. auch unten die Diskrepanzen mit unseren Messungen). 

Zur Vermeidung solcher Fehlerquellen wurde folgendes neues Verfahren 
durchgebildet: Der Isolator wurde als diinne Platte zwischen die flach- 
halbkugeligen Stahlelektroden (Kriimmungsradius etwa 20 mm) federnd 
eingeklemmt (s. Fig.4) und der gestrichelte Raum mit einem leicht- 
schmelzenden Dielektrikum méglichst hoher Dielektrizitatskonstante aus- 
gefallt. Das Dielektrikum wurde im Vakuum fliissig entgast und dann 
unter 75 Atm. Druck erstarren lassen zu einem an Elektroden und Isolator 
bis zum Aufsatzpunkt der Elektroden ganz fest haftenden Ring. Vor dem 
Durchschlag wurden die Elektroden jeweils Hochglanz poliert, nach dem 
Durchschlag die eine von ihnen mit Federkraft vertikal abgezogen. Der 
Isolator blieb dann auf einer Elektrode dank des Dilektrikums in der alten 
Lage haften, auf seiner Gegenfliche zeichnete sich der zweite Schutzring 


1) Siehe z.B. H.Stiger, Elektrot. Isoliermaterialien. Stuttgart 1931. 
2) L. Inge u. A. Walther, ZS. f. Phys. 71, 627, 1931. 
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voll ab, und in einer anschlieBenden mikroskopischen Priifung war sofort 
und vOllig emwandfrei die Lage des Durchschlagskanals gegeniiber den 
Klektroden festzulegen. Fig. 5 zeigt emen Zentraldurchschlag durch Stein- 
salz nach dieser Methode. Die Stahlelektrode ist nicht ganz fein poliert, 
damit man ihre Lage an den koaxialen 
Rissen erkennt; nach auben zu wird 
das Bild unscharf wegen der nach 
oben und unten sich vorw6élbenden 
Bienenwachsschutzringe. Als Dielek- 
trikum wurde meist Bienenwachs 
wegen seines bequemen Schmelz- 
punktes und seiner guten Dielektrizi- 
titskonstante (¢ = 4,75) gewiahlt. 
Als Spannungsquelle kommt 
wegen ihrer hohen Sprihsicherheit 
(s. § 4) fir die quantitativen Messun- 


Fig. 5. 
gen nur langsam gesteigerte Glerch- 


spannung in Frage. Man wird normalerweise nur Influenzmaschinen zur 


Verfiigung haben, um die erforderliche Spannungshohe zu erreichen. Zur 
Feinregulierung dieser Maschinen verwendete der Verfasser (s. 1. Mitteilung) 
friher eine relativ komplizierte Anordnung von Elektronenréhren. — In- 
zwischen hat er diese durch folgenden, sehr einfach und sicher wirkenden 
Hochspannungsteiler ersetzt (Fig. 6). Die eme Seite der Hochspannungs- 
maschine ist geerdet, die andere mit einer bernsteinisolierten Flammen- 
sonde verbunden. Dieser steht 
in regulierbarer Entfernung 
eine Koudensatorplatte gegen- 


liber. die mit der emen, am 





Isolator liegenden Elektrode 
verbunden ist. Von der anderen <a 
Seite kann eine zweite geerdete 
Kondensatorplatte mittels Kettenfihrung auf emer optischen Bank der 


Fig. 6. 


Flammensonde in beliebig feiner Verstellung genahert werden. Je nach der 
Lage der zweiten Platte wird die erste und mit ihr die Elektrode am Isolator 
auf Spannung gebracht. Jedes Tempo der Spannungssteigerung konnte 
damit vorgegeben und am Hochspannungsvoltmeter von Starke-Schréder 
kontrolliert werden. LErfolgte der Durchschlag, so wirkte die Gasstrecke 
als groBer Vorschaltwiderstand; war noch ein Hochohmwiderstand (Griffel 
oder Bleistiftstrich) zwischen Kondensatorplatte und den Rest des Meb- 
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apparates eingeschaltet, so sprang das Hochspannungsvoltmeter direkt 
auf Null zuriick und lieb so die Durchschlagsspannung sehr exakt ablesen. 

Die Durchschlagsversuche erfolgten im itibrigen, um das Spriihen 
aller spannungsfiihrenden Teile in der Umgebung der Elektroden weit- 
gehend zu unterdriicken, unter 75 Atm. Stickstoffdruck. Die Durchbruchs- 
feldstirken wurden durch diesen Druck, wie die spiiteren Versuche zeigen, 
nicht gefilscht. Die Dickenmessung der Isolatorplatten geschah unter 
einem Zeissschen Dickenmesser; Ablesegenauigkeit 1/,999 mm, erreichte 
MeBgenauigkeit etwa + 5/,999 mm. 

§6. Die Durchbruchsfeldstirken von Ionenkristallen des Steinsalz- 
types. Das Ziel dieser Versuchsreihe ist, bei konstant gehaltenem Gittertyp 
den KinfluB verschiedenartiger Kationen und Anionen auf die Durchbruchs- 
feldstirke zu studieren. Die Wahl des Steinsalztypes erfolgte des einfachen 
Gitterbaues wegen und weil bei ihm eine Reihe Alkali-Halogenide der 
Untersuchung zugiinglich sind, die 





00 
W | einen systematischen Austausch der 


Na lt -/ *| Ionen erméglichen. Da die meisten 
50}—-—+— + _ x Kristalle aus der Schmelze synthetisch 
nach dem Kyropoulos -Verfahren?) 
hergestellt werden muBbten, wurde an 
Steinsalz die Vorfrage geklirt, ob die 





Entstehungsart der Kristalle einen 
__} KinflaB: auf ihre Durchbruchsfeld- 

, stiirke ausiibe, ob man also mit einer 
7 starken Rickwirkung der Locker- 





+ struktur?) zu rechnen habe. 

Die Versuche an Steinsalz. In 
Fig.7 sind die 19 MeBpunkte an NaCl 
eingetragen, die an drei verschiedenen 








Sorten natirlichen Steinsalzes und 








an synthetischem NaCl aufgenommen 





onristall Zei8 Kristal! syath ~—- Kristal Ga ~S Warden. Normalerweise wurden die 
+ ee wenaee Wike! Plaittchen, wie auch spiiter bei den 

saa _ anderen Kristallen, durch Spalten mit 
der Rasierklinge hergestellt*), emige wurden auch geschnitten und poliert. 


Ein Unterschied dieser Herstellungsart auf die Durchschlagsspannung wurde 


1) 8. Kyropoulos, ZS. f. anorg. Chem. 154, 308, 1926. 
2) A.Smekal, ZS. f. techn. Phys. 8, 583, 1927. 
3) W. Flechsig, ZS. f. Phys. 46, 788, 1928. 
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nicht bemerkt. Die Kristalle ,,Zeiss‘‘ und ,,Winkel*‘ stammen aus ver- 
schiedenen Aufkéufen dieser Firmen, so dai kein Fundort bekannt ist. 
Der Kristall ,,Wirttemberg* stammt aus einer siiddeutschen Saline. Fir 
den synthetischen Kristall wurde, wie auch bei den meisten anderen 
Schmelzen, chemisch reines bzw. analysenreines Ausgangsmaterial von 
Riedel-de Haen benutzt. 

Die Resultate smd: 1. Gwischen den natiirlichen Kristallen unter sich 
wie auch im Vergleich mit kimstlichen Kristallen tritt kein Unterschied 
in der Durchbruchsfeldstirke zutage. 2. Wurde ein Kristall sehr stark 
innerlich verspannt (auf 700° C erhitzt und dann in fliissige Luft geworfen), 
so war selbst jetzt noch kein wesentlicher EinfluBb auf die Durchbruchs- 
feldstiirke vorhanden (MeBpunkt &), wenn die Durchschlagsbahn auch sehr 
zersprungen aussah. 3. Die MeSpunkte streuen um eine Gerade, die durch 
den Nullpunkt geht und einer Durchbruchsfeldstirke von 1,5 Millionen 
Volt/ementspricht. Die maximalen Abweichungen betragen +-1 -10° Volt/cm, 
also + 6,6%. Damit dirfte die Uasicherheit, ob man die Durchbruchs- 
feldstirke des NaCl bei 0,5 Millionen Volt/em oder 2 Millionen Volt/em 
zu suchen hat —- in diesen Grenzen schwanken die Literaturangaben —, 
beseitigt sein. 4. Der MeBpunkt © zeigt emen Durchschlagswert, bei dem 
der Bienenwachsschutz fortgelassen, also der Randeffekt nicht beseitigt 
ist. Ihm entspriche eine Durchbruchsfeldstirke voa 650 kV/cm. 

Die hiernach festgelegte Durchbruchsfeldstarke des Steinsalzes: 

&€ = 1,5 + 0,1 Millionen Volt/em 


entspricht der Beanspruchung, der NaCl im homogenen Felde senkrecht 
zur Wirfelfliche maximal ausgesetzt werden kann. 


Der Durchschlag setzt bei Steinsalz in Richtung der Flachendiagonalen 


ein, also sollte eine Durchbruchsfeldstirke von €/ V2 bei einer NaCl-Platte 
geniigen, die in Rhombendodekaederebene geschnitten ist (s. auch Fig. 9). 
Diese Folgerung im quantitativen Versuch zu priifen, ist nur indirekt ge- 
lungen: Platten, die nach der Rhombendodekaederebene geschuitten wurden, 
zeigten eine Durchbruchsfeldstiirke von 1,62 Millionen Volt/em, Platten 
parallel zur Oktaedertliche 1,82 Millionen Volt/em in je zwei Versuchen. 
Das bedeutet wahrscheinlich folgendes: Senkrecht zur (110)-Ebene gleitet 
der Kristall maximal leicht; daher kann schon der Elektrodendruck durch 
Verfestigung die Flichendiagonalrichtung blockiert haben. Die niachst- 
giinstige Durchschlagsrichtung bliebe die Raumdiagonale, auf die eine 
Feldstirke €- 2 ontfallen wiirde. 1,62- /2 Millionen Volt/em ergibt 


1,32 Millionen Volt/em, also die Feldstirke, die im direkten Versuch an 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 75. 11 
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der Oktaederplatte fiir die Raunidiagonale festgestellt wurde. Pei der 
geringen Zah! MeBpunkte ist natiirlich diese Erklarung nicht voll gesichert, 
vielmehr wiren lange MeBreihen erforderlich, da die Werte fiir die Rhomben- 
dodekaederrichtung wegen verschieden starker Blockierung der Flichen- 
diagonale nach unten, die fir die Oktaederrichtung entsprechend nach oben 
streuen werden. Von solchen MeBreihen ist bisher abgesehen worden, weil 
die Herstellung diinner, polierter Platten in den genannten Orientierungen 
sehr miihsam ist und weil tiber die Richtungsorientierung des Durchschlags 
jn Steinsalz an sich (s. auch § 7 und 9) nicht der geringste Zweifel besteht. 


In Fig. 7 sind auBer den GleichspannungsmeBwerten noch sechs Punkte 
fir 50 ~ Wechselspannung eingetragen (Scheitelspannung). Der starken 
Streuung der Werte entspricht der mikroskopische Befund: Die tiefen 
Punkte legen typisch seitlich, die hohen — durch eine gestrichelte Kurve 
verbunden — recht gut zentral. Bei der starken Spriihtendenz der Wechsel- 
spannung (s. § 4) schiitzt also der Bienenwachsring nicht mehr voll gegen 
den Randeffekt. Die Streuung der Gleichspannungsme8punkte ist wohl, 
neben Mebfehlern bei der Dickenmessung, der Schwierigkeit zuzuschreiben, 
die Klektroden — jeweils neu polier’ — wieder genau gegeneinander 
zentrisch einzustellen. 


Die Durchbruchsfeldstérken der Alkalihalogenide. Es wurden in gleicher 


Weise wie Steinsalz untersucht: 


LiF NaF 
NaCl KCl RbCl 
Na Br KBr RbBr 


KJ Rb J 


Die in der Reihe ausgelassenen Salze Na J und KF wurden auch her- 
gestellt, waren aber zu hygroskopisch, um definierte Durchschlagswerte 
zu ergeben. Sie werden spiter in einer Spezialapparatur gemessen werden. 
An natiirlichen Kristallen stand auBer Steinsalz nur Sylvin zur Verfiigung. 
Schon an der schlechten Spaltbarkeit des natiirlichen KCl gegeniitber dem 
kiinstlichen war aber zu erkennen, da der natiirliche Sylvin stark ver- 
unreinigt sein mub. Kine Spektralanalyse im Ultraviolett zeigte einige 
Prozent Ca sowie Ba, auBerdem weil man, daB KCl bis 20% RbCl ent- 
halten kann, weil K und Kb sich im Gitter voll ersetzen. 


Die Durchschlagsspannungen, als Funktion der Dicke aufgetragen, 
ergaben jeweils Gerade wie im Fall des NaCl. Die so ermittelten Durch- 
bruchsfeldstirken sind in Tabelle 1 zusammengestellt und in Fig. 8 graphisch 
in der Weise eingetragen, daB den Anionen die Abszissenwerte zugeh6ren, 
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die Durchbruchsfeldstaérken als Ordinate, die Kationen als Parameter 
eingetragen sind. 

















Tabelle 1. 

Keeat —| nea 
EERE pe | (S 2) 
ss, os cee | 24+ 0,1 
meee 8k, eS 1,5 + 0,1 
eee eee | 0,825 + 0,02 
ee es 1,0 +0,05 | 1,88 4. 0,06) 
ae 0,7 + 0,07 
es a as 0,58 + 0,02 
saver ants | 1,35 + 0,05 
es. oe eee 1 0,46 -+ 0,01 
i 2 tes | 0,50 + 0,03 


Die Schwankungen in den Fehlergrenzen der Tabeile sind teilweise 
etwas zufillig, weil die Zahl der MeBpunkte kleiner war als bei NaCl (man 
konnte sich vielfach mit etwa_ finf 





MeBpunkten begniigen, um die Gerade 
festzulegen). Die Grenzen sind aber 
angegeben worden, um die exakte Tren- 
nung der Werte fiir die einzelnen Salze 
gegeneinander zu zeigen. Bei LiF lieb 
sich dank der hohen Dielektrizitits- 
konstante des Kristalls der Randeffekt 
durch den Bienenwachsring nicht be- 
seitigen. Bei 2 Millionen Volt/em er- 
folgten extreme Seitendurchschlige; es 
wird mit abgeinderter Methode ver- 
sucht, den Wert genau zu bestimmen. 
Die Rubidiumsalze sind trotz der Liefer- 
bezeichnung ,,chemisch rein“ als nicht 
rein anzusehen. Vor allem’ diirfte es 
beim RbCl nicht gelungen sein, das KCl 
geniigend zu entfernen. Entsprechend 
ist die Lage des RbCl-MeBpunktes iiber 
dem KCl-Wert als ein typisches Zeichen dafiir anzusehen, daB man hier einen 
Mischkristall vor sich hat, dessen Durchschlagswert — in voller Analogie 
zu Widerstandskurven von Legierungen — iiber den Wert seiner beiden 

















Fig. 8. 
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reinen Komponenten erhéht ist. Kinen entsprechenden Hinweis gibt die 
Lage des MeSpunktes fiir den natiirlichen Sylvin ((e)). Der Gang der 
Durchbruchsfeldstiirke in Mischkristallen als Funktion der Zusammen- 
setzung wird in einer anderen Arbeit genau verfolgt werden. 


Die Durchbruchsfeldstarke von MgO. Aus im Lichtbogen gesinterten 
MgO der Deutschen Gold- und Silber-Scheideanstalt gelang es, einige 
Kristalle von mehreren Millimeter Grobe herauszulésen und aus ihnen 
Plattchen zu schleifen. Dabei zeigte sich leider, daB auch die einheitlich 
aussehenden Kristalle noch aus mehreren Individuen bestanden und ent- 
sprechend die Plattchen sich nur auf etwa 0,17 mm Dicke bringen lieben. 
Bei dieser Dicke gelang weder ein Durchschlag mit Bienenwachsschutz, 
noch bei zugelassenem Randeffekt, entsprechend laBt sich kein Durchschlags- 
wert angeben, sondern nur sagen, da MgO noch erheblich fester als LiF 
sein mu. 


§ 7. Dre Richtungsorientierung der Entladungsbahnen in Ionenkristallen 
vom Steinsalztyp. An den Durchschliigen, die bei der quantitativen Messung 
der Durchbruchsfeldstirke erhalten werden, liBt sich die Richtungsorien- 
tierung nicht priifen, weil Metallelektroden verwendet werden. Entsprechend 
hefert trotz sehr hoher Vorsehaltwiderstainde die Kapazitat der Anordnung 
einen so hohen Momentanstromstob, daB jede Durchschlagsstruktur zer- 
stért wird. Das Gegenmittel ist, wie friiher in der I. und II. Mitteilung, 
Widerstandsmaterial fiir die Elektroden zu verwenden und auferdem den 
durch den Kristall flieBenden Strom mit Spiegelgalvanometer zu kon- 
trollieren, um sofort mach dem Durchbruch abschalten zu kénnen. Im 
Gegensatz zu friiher wurden die halbkugeligen Elektroden aus Elfenbein 
hergestellt, um eine Hochglanzpolitur zu erméglichen. Wie schon in § 4 
erwihnt, ergaben Richtungsdurchschlige mit oder ohne Vermeidung des 
Randeffektes dasselbe, und es war sogar vorteilhaft, den Randeffekt nicht 
auszuschalten. 


Die Richtungsorientierung vm Steimsalz. Wird NaCl parallel zur Wiirfel- 
fliche geschnitten und senkrecht zu ihr durch ein homogenes Primirfeld 
beansprucht, so tritt als primaire Vorzugsrichtung die Flachendiagonale 
[110] bzw. [101] auf, in 45°-Stellung nach unten ziehend. Hat sich das Feld 
steil genug aufgerichtet (s. § 1), so folgt als sekundare Vorzugsrichtung die 
Raumdiagonale [111], der Raumladungsfaden springt in diese Richtung 
um und bildet durch Springen des Kristalls parallel zur Spaltrichtung vier- 
seitige Pyramiden mit den [111]-Richtungen als Kanten und der Kathoden- 
seite des Kristalls als Basisflache. 
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Diese Feststellungen sind schon in den ersten beiden Mitteilungen ge- 
macht, mit Bildern belegt und immer wieder bestitigt worden. Trotzdem 
wurden sie jetzt noch an Priparaten, die parallel zur Oktaeder- und Rhomben- 
dodekaederebene geschnitten waren, kontrolliert, um jedem Einwand zu be- 
gegnen'). Fig.9a und 9b vermitteln die riumliche Vorstellung von der 
Lage einer Oktaeder- und Rhombendodekaederfliiche im Steinsalzwiirfel. 
Wird das elektrische Feld senkrecht zur Oktaederebene angesetzt, so erfolgt 
der Durchschlag vertikal in der Raumdiagonale [111], gleichzeitig etwa 
aber auch in Richtung der drei Flichendiagonalen [101], [011] und [110]. 
Wird das Feld senkrecht zur Rhombendodekaederebene (Fig. 9b) angesetzt, 


{Tid} 
~ 








Api) a fio7] 

Fig. 9. 
so erfolgt der Durchschlag primar vertikal im Richtung der Flachendiagonale 
{011 ], springt dann in die Raumdiagonalenrichtung [111] um, bleibt also 
immer in der durch die Flichendiagonale [011] und Kante [100] charak- 
terisierten Vertikalebene. -—- Das sind genau die Erscheinungen, die man 
nach unseren fritheren Feststellungen erwarten muf). 

Die Richtungsorventierung in den Alkalihalogeniden. Verfolgt man die 
Orientierung der Durchschlige an der Reihe der Alkalihalogenide, die in 
$6 quantitativ untersucht wurden, so erkennt man einen systematischen 
Gang in zweierlei Beziehung: 

Das Aussehen der Bahnen: Bei den Kristallen hoher Durchschlags- 
spannung scharf wie ein Strich, scharfkantig umbrechend und lange in 
einer Richtung laufend. Bei den Kristallen geringer Festigkeit umgekehrt 
diffuse, unruhige Bahnen, verrundet umbiegend und oft nur noch die all- 
gemeine Richtungstendenz erkennbar. 

Die Richtung der Bahnen: Bei den widerstandsfihigsten Kristallen 
derselbe Typ wie im Steinsalz, bei den mittelfesten tritt neben der Fliachen- 
diagonale schon die Vertikale auf, bei den Kristallen geringster Festigkeit 
tritt nur noch die Vertikalrichtung auf mit undefinierbaren Verzweigungen. 
Die Resultate sind in Tabelle 2 zusammengestellt, die Kristalle in Richtung 
sinkender Durchbruchsfeldstirke geordnet. 


1) L. Inge u. A. Walther, ZS. f. Phys. 71, 627, 1931. 
l1* 
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Bei NaCl waren friiher blauviolette Verfdrbwngen festgestellt worden. 
Ks mag hier hinzugefiigt werden, dafi bei NaF rétliche und bei NaBr be- 





Tabelle 2. 
Kristal | Bahntyp Bahnrichtung 
| ee scharf | 
ES ae " primar [110], sekundir {111} 
meas 6 “ 
RbOl. ... ‘s ; 
eit. ‘ {110} und [100] nebeneinander 
NaBr .. .  beginnend diffus | {110}; [111], aber auch Vertikale 
und andere Richtungen 
| ee diffus 
6 oe : | Vertikal + Verzweieunr 
——_ ‘ | ertikale ev. Verzweigung 
RbJ 


sonders intensive, tintigblaue Fiarbungen an den Durchschlagskanialen 
auftreten. Bei KbJ wurde an Oberflichensprithbahnen unter dem Mikro- 
skop festgestellt, wie nach einigen Mi- 





nuten — wohl durch Wasserangriff — 
die Farbe von Wei in Grin umschlug. 
Die Richtungsorientierung im MgO. 
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gehort und nur die Flichendiagonale 
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5 ; ; 
4 [110] als Durchschlagsrichtung beob- 
HI 4 achtet wird. 
a8 ¥ 
Hl ; | | $8. Deutung der Beobachtungen. 
‘t Die Resultate von §6 und 7 zeigen fiir 
“ as s 
4 Durchbruchsfeldstérke und  Durch- 
? 1 | | schlagsrichtung einen vollkommen syste- 
| 3 matischen Gang in der untersuchten 
rb d — , . : 
| Fig. 10. Kristallgruppe. Dieser Gang bleibt 
: erhalten, wenn die Feldstirken auf die 
i atomphysikalisch wesentliche Vergleichgrébe umgerechnet werden, auf die 
. 5 5 5 


Durchschlagsspannung pro Seitenlinge des Gitter-Elementarwiirfels € - a,, 


om oe 


(Fig. 10). Die jetzt stiirker in Erschemung tretende Stérung der Na-Kurve 
mag an zu tiefer Lage des Na Br-Punktes legen, hervorgerufen durch die 
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sehr starke Hygroskopie des Salzes. 
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Die Beobachtungen gestatten, zum ersten Male einige gesetzmdpige 
Zusammenhdnge zwischen der Struktur eines Isolators und seiner Dureh- 
bruchsfeldstairke zu formulieren. Aus Tabelle 3 liest man sofort ab: 

1. In emem lonengitter vom Steinsalztyp fiihrt der Austausch des 
Anions oder Kations gegen ein anderes von klemerem Ionenradius zu einer 
Erhéhung der elektrischen Festigkeit. 

2. Je groéber die Polarisierbarkeit von Anion und Kation ist, desto 
stiirker verwischt die wechselseitige Polarisation der Ionen die Vorzugs- 
richtungen im Stemsalztyp und la8t die Feldrichtung selbst als primiire 
Durchschlagsrichtung auftreten. 

3. ‘Tauscht man einfach geladene lonen gegen etwa gleich grobe 
doppelt geladene Ionen aus (LiF - MgQ), so erhdht sich die elektrische 
Festigkeit. 











Tabelle 3. 
Kristal] e.€. ly a jonenration 0 eP. 2) — e.€. My hy 
in 10-2 Volt Kation Anion Ree+R,4 | in 10-2 Volt 
oe —- O,78 1,32 4,5 — 
al ee a -- 0,78 1,33 27 7,2 5) — 
eS 11,1 0.98 1,33 3,0 3,1 4) 3,6 
es. « < 5 C,98 1&1 9,5 2,4 3) 3,5 
ee 6,5 1,33 1.81 11,2 1,9 3) 3,3 
SE og 49 1,49 181 12,6 1,7 °) 3,0 
eer 4,9 0,98 1,96 13,1 1,9 4) 2,6 
gg Saar 4,6 1,33 1,96 14,9 1,5 %) 3,1 
rae 4,1 1,33 2,20 21,5 1,3 °) 3,1 
 <.  % 3,6 1,49 1,96 16,3 1,15 4) 3,05 
Se 3.3 1,49 2,20 22,8 1,05 3,15 


In den beiden letzten Spalten der Tabelle ist das Reststrahlenergie- 
quant in Volt angegeben und das Verhiltnis: Durchbruchsspannung pro 
Kante des Elementarwiirfels/Reststrahlenergiequant. Nach §1 war zu 
erwarten, da die Durchbruchsfeldstiirke mit der Debyeschen Maximal- 


frequenz bzw. der — beim Steinsalzgitter praktisch mit ihr zusammen- 
fallenden — Reststrahlfrequenz gesetzmaBig zusammenhingt, da die Lage 


dieser Frequenzen mit den Beschleunigungsverlusten der Elektronen ur- 
siichlich verkniipft ist. Die letzte Spalte von Tabelle 3 zeigt, da dies zu- 


1) Ionenradien nach Goldschmidt. 

2) Aus van Arkel u. de Boer, Chemische Bindung. 5S. 88 ff., Leipzig 1931. 

3) Nach Landolt-Bérnstein. 

4) Nach einer unveréffentlichten Berechnung von Herrn Dr. Clusius 
(Genauigkeit ~ 10%), dem ich fiir Angabe der Zahlenwerte auch an dieser 
Stelle bestens danken mdéchte. 
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trifft: Ktwa das Dreifache an Beschleunigungsenergie mu auf die Kanten- 
linge des Elementarwiirfels entfallen, wenn der Durchschlag erfolgen soll. 
Man darf daher wohl folgendes Gesetz fiir die Durchbruchsfeldstiarke €,,, . 
eines Kristalls aufstellen: 

Cnax = 6. (1) 

Dabei bedeuten: v,, die Debyesche Maximalfrequenz der Warme- 
schwingungen, a@,, die Liinge der Klementarperiode des Gitters, e die 
Elementarladung, h die Plancksche Konstante. 

In dem Faktor C stecken vorerst alle Resteinfliisse: Gestalt der An- 
regungsfunktion, Kimwirkung ultraroter Eigenschwingungen usw., die 
fir den einzelnen Gittertyp untersucht werden miissen und auch mnerhalb 
eines Gittertypes C nicht als véllig konstant erscheinen lassen. Je grober y,,, 
desto mehr Schwingungen liegen in gleichem Frequenzintervall an der 
Grenzfrequenz, desto héher sollte man also die Lage des Maximums der 
Anregungsfunktion tber v,, vermuten. Dementsprechend wiichst im Stein- 
salztyp nach Tabelle3 der Wert C vom RbJ zum NaF. Die absolute 
GréBe von C scheint auch sehr plausibel; sie bedeutet, daB auf den lonen- 
abstand im Mittel das 1,6fache des y,-Schwingungsquantes als Feld- 
energie é- V entfallen mui. Die Formulierung (1) erlaubt, ganz allgemein 
die Durchbruchsfeldstarke fiir alle Kristalle zu fixieren, denn auch fiir 
Metallkristalle sollte eme Durchbruchsfeldstirke existieren, wenn man sie 
auch experimentell kaum erreichen wird. Qualitativ fihrt (1) zu der 
Aussage: 

4. Die elektrische Festigkeit eimes Kristalls steigt mit seimer Hiirte. 

In emer folgenden Arbeit wird die Untersuchung auf eine Reihe anderer 
Gittertypen und auf amorphe Koérper ausgedehnt werden. Dabei soll auch 
untersucht werden, ob nicht doch eine Temperaturabhingigkeit des elek- 
trischen Durchschlags existiert. Man sollte erwarten, daB die Beschleuni- 
gungsverluste sinken, wenn die thermische Agitation des Gitters abnimmt. 
Andererseits tritt das tiberziihlige Elektron bei tiefen Temperaturen in tiefere 
Niveaus des Kontinuums ein, entsprechend werden. die Potentialschwellen 
gréBere Hindernisse fiir das Anlaufen. Es wire méglich, dab der Temperatur- 
einfluB auch in den ,,diffusen‘‘ Bahntypen von Tabelle 2 zum Ausdruck 
kommt. 

Auf ein wohl prinzipiell wiehtiges Resultat unserer Untersuchungen 
sei an dieser Stelle noch hingewiesen: Dve elektrischen Festigkeiten von 
Isolatoren sind viel héher als man bisher gewéhnlich annahm. Sie wurden 
bisher nicht beobachtet, weil es nicht gelang, den Randeffekt auszuschalten. 
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Der Verfasser hat bei gewissen Materialien Festigkeiten bis zu 107 Volt/em 
gefunden, also Werte, die man nur in Jofféschen dimnen Schichten fir 
realisierbar hielt. Dariiber wird spiter berichtet werden. 

§ 9. Gleitfunkenorientierung auf Kristalloberflichen. Ist die im §1 
entwickelte Durchschlagstheorie richtig, so kénnte man erwarten, dah 
auch fiir die Gleitfunkenbildung an Kristalloberflichen die Gesetze iiber 
primire und sekundiire Vorzugsrichtungen Giltigkeit haben. Uber solche 
Richtungsorientierung, die sich z. B. auch in der Ausbildung Lichten- 
bergscher Figuren auf Kristallen dubern sollte, ist bisher nichts bekannt. 
is kann aber auch nach den bisherigen Methoden nichts beobachtet werden, 
weil sich die Spritherscheinungen bei ihnen hauptsichlich tiber der Ober- 


fliche im AuBenmedium abspielen und entsprecbend durch die entstehende 





Fig. 11. Fig. 12. 


Raumladung alle Vorzugsrichtungen verwischen. Daher wurden Versuche 
unternommen, die entstehenden Gleitfunken durch ein elektrisch festes 
Aufenmedium, z. Bb. Bienenwachs, gegen die Kristalloberfliche zu pressen, 
unter Verhinderung von Volumenionisation. 

Fig. 11 und 12 zeigen, dab es tatsichlich gelingt, die Vorzugsrichtungen 
auch auf der Kristalloberfliche voll zum Ausdruck zu bringen und damit 
unsere Theorie yon neuer Seite wertvoll zu stiitzen. Fig. 11 zeigt einen durch 
Bienenwachs angeprebten Gleitfunken auf der Wirfelfliche eimes Stein- 
salzkristalls: Der Gleitweg zieht, mehrfach geteilt und im rechten Winkel 
gebrochen, nur im der Richtung der Fliéchendiagonale; zur Orientierung 
sieht man am rechten Bildrand einen Sprung im Kristall in Richtung der 
Wirfelkante. In Fig. 12 ist wunderschén zu sehen, wie im Zentrum des 
Bildes ein Durchschlag in den vier Flichendiagonalen nach unten zieht, drei 
davon sind feine Raumladungsfiiden, die vierte ein starker Kanal, weil sie 
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den Hauptstrom fihrte. An den DurchstoSpunkten der Flichendiagonalen 
durch die Kathodenseite der Kristallplatte spaltet jede Bahn rechtwinklich 
auf in zwei Gleitfunkenbahnen, die eindeutig nur in Richtung der Flichen- 
diayonale weiterlaufen. Der dicke weibe Rif auf der Kristallobertliche 
laiuft in Richtung der Wirfelkante und dient zur Orientierung. Hine 
Arbeit, die an Hand dieser Methode das Studium der Lichtenbergschen 
Figuren wieder aufnimmt, ist im Gange. 

Zur Erzielung solcher Durchschlige, wie Fig. 12, ist wbrigens keine 
komplizierte Apparatur erforderlich. Wenn man an einem handelsiiblichen 
Hochfrequenzapparat eme Grammophonnadel befestigt, den Kristall in 
einen Tropfen Ol auf ein Stiick Blech legt, die Spitze aufsetzt und kurz ein- 
schaltet, erzielt man Durchschlige, an denen schon meist alles Wesentliche 
zu sehen ist. Natiirlich ist wegen der unsicheren Spannungsdosierung nicht 
ohne weiteres zwischen primirer und sekundirer Vorzugsrichtung zu unter- 
scheiden, vielmehr wird man dafiir auf die im homogenen Felde arbeitende, 
quantitativ messende Methode angewiesen bleiben. Aber zu Orientierungs- 
zwecken und zur Materialbestimmung diirfte die Methode wertvoll sein. 


Von der Notgemeinschaft Deutscher Wissenschaft und der Helmholtz- 
gesellschaft wurde die Arbeit mit Apparaten unterstiitzt, von der Firma 
Carl Zeiss, Jena, durch leihweise Uberlassung eines Stereomikroskops. 
Fiir diese Hilfe méchte der Verfasser seinen besonderen Dank aussprechen. 


Géttingen, Li. Physikalisches Institut der Universitit, 9. Februar 1932. 
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Bemerkungen zur Theorie der positiven Saule 
in zweiatomigen Gasen. 


Von Ragnar Holm in Berlin-Siemensstadt. 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 11. Februar 1932.) 


Ein Beobachtungsmaterial iiber den Gradienten der positiven Siule in zwei- 

atomigen Gasen wird korrigiert und mit Berechnungen nach Schottkys 

Theorie verglichen. Die theoretischen Ansiitze scheinen weitgehend richtig 

zu sein. Aus der Schirfe der positiven Schichten unter gewissen Umstinden 

wird auf negative Ionenbildung geschlossen, und deren Wahrscheinlichkeit 
wird berechnet. 


§ 1. Hmleitung. Kine exakte Theorie der positiven Siiule kann gegen- 
wiirtig nicht aufgestellt werden, weil unsere Kenntnisse vieler mitspielenden 
Elementarvorginge, wie z. b. der Bewegung und der StoBwirkung von 
Elektronen und lonen, immer noch sogar prinzipiell unzureichend sind. 
Jedoch kann es zweckmafig sein, hm und wieder zu probieren, wie weit 
man mit den vorhandenen Kenntnissen kommt. 

Im folgenden werden gewisse Gradientenmessungen an der positiven 
Siule, zu denen ich beigetragen habe, mit emer auf Schottkys Methode, 
den Gradienten zu berechnen, basierenden theoretischen Verwertung ge- 
wisser Angaben iiber elementare Vorgiinge verglichen. Es ergibt sich eine 
so gute numerische Ubereinstimmung, da® es wahrscheinlich wird, daB 
die theoretischen Ansitze schon weitgehend wahrheitsgetreu sind. Genauer 
diirfte man allerdings nit Edelgasen rechnen kénnen. Herr Seeliger hat 
mir inzwischen mitgeteilt, da er dariiber in Bilde sowohl theoretische wie 
experimentelle Arbeiten ver6dffentlichen wird. Mein Interesse ist tibrigens 
schon aus folgendem Grunde an die zweiatomigen Gase gebunden: Das 
in Frage kommende Beobachtungsmaterial iiber den Gradienten der positiven 
Saiule stammt von Gintherschulze und mir. Eine passende Gelegenheit 
zu einem geplanten Vergleich dieser Beobachtungen ist jetzt geboten. 
AuBerdem interessiert mich die negative Ionenbildung, d.h. das Kleben 
der Elektronen in den betreffenden Gasen. Dieses Kleben ist meines Er- 
achtens zu wenig beachtet worden. 


Ks ist von vornherein klar, daf das Kleben fiir die Schichtung der 


Siiule eine grobe Rolle spielen kann. Lau und Reichenheim?) haben 


') EK. Lau u. O. Reichenheim, Ann. d. Phys. 3, 840, 1929. 
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kiirzlich zeigen kénnen, dai in H,, wo keme negativen Ionen vorkommen, 
auch keine Schichten entstehen, wihrend solche sich- ausbilden, sobald 
H, zugefiihrt wird. Wir werden finden, da{ das Kleben da fir die Raum- 
ladungsbildung eine groBe Rolle spielen diirfte. Auch eine Schiitzung der 
Klebewahrscheinlichkeit wird ausgefiihrt. Sie ist gut mit den Werten 
vereinbar, welche Compton und Langmuir in einer schénen Mono- 
graphie') nach Daten der Loebschule zitieren. 

Um die Wertschitzung der folgenden Auseinandersetzungen etwas 
weiter zu charakterisieren, méchte ich sie dem Sinne nach vergleichen mit 
verschiedenen Berechnungen iiber die Energiebilanz an der Kathode, welche 
auch von unzureichenden Beobachtungsdaten ausgingen und doch als wert- 
volle Orientierungen dastehen?). 


Viele zu verwendende Formeln hole ich aus der zitierten Monographie 
von Compton und Langmuir. 


§ 2. Messungen des Gradienten in der positiven Sdule in Hg, No und 
Iuft. Ks war auf Grund der Ahnlichkeitsgesetze zu vermuten, daB der 
Siiulengradient eine Funktion von der freien Elektronenweglinge und von 
deren Verhiltnis zum Rohrradius ist. Um nun die freie Weglinge zu be- 
stimmen, ist es erforderlich, nicht nur den Druck, sondern auch die Tempe- 
ratur des Gases in der Saiule zu messen. Messungen, die hierfiir eingerichtet 
waren, gibt es meines Wissens nur von Giintherschulze%) und von mir‘). 
Ich werde zwischen beiden Beobachtungsreihen mitteln. 


Beide Untersuchungen bestiitigen die Ahnlichkeitsgesetze, soweit die 
Genauigkeit reicht, tiberhaupt bei Hy, und was Ng, anbelangt, innerhalb 
eines niedrigen Stromgebietes. Im folgenden wird mit den Ahnlichkeits- 
gesetzen gerechnet; wo sie bei Ny nicht gelten, zeigt sich dies deutlich in 
Diagrammen, auf die wir Bezug nehmen. 

Fir die schlieBlich mit der Theorie verglichenen Messungen gilt die 
Abnlichkeit. Das erlaubt eine Vereinfachung des Vergleichs, indem die 
Messungen auf eine einzige Rohrweite reduziert werden diirfen. Ich wihle 
die Rohrweite 2 R = 2,8 cm, weil meine Messungen schon auf diese reduziert 


vorliegen. 


') K.T. Compton u. I. Langmuir, Rev. of Mod. Phys. 2, 123, 1930. 

2) Vgl. z.B. K.T.Compton, Phys. Rev. 37, 1077, 1931; M. Wehrli, 
Helv. phys. Acta 1, 247, 323, 1928, wo auch iltere Literatur angegeben wird. 

5) A. Giintherschulze, ZS. f. Phys. 41, 718, 1927; 42, 763, 1927. 

4) R. Holm, Wiss. Veréffentl. a. d. Siemens-Konz. 3, Heft 1, 8. 159, 1923; 
vgl. Phys. ZS. 25, 497—535, 1924, § 18; 26, 412, 1925, § 5. 
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AuBerdem soll auf dieselbe Temperatur, 20°C, reduziert sein. Beide 
Verfasser haben zwar eine solche Reduktion vorgenommen, dabei habe 
ich die Temperaturen in Ny bei groBem Strom wahrscheinlich zu niedrig 






eingeschatzt1), wahrend Gintherschulze ein anderer Fehler unterlaufen 
ist, der durch eine Korrektion leicht riickgingig gemacht wird. 






Gintherschulze hat naimlich angenommen, da die Elektronen so 

von Molekilen attrahiert werden, da8 ihre freie Wegliinge im selben Mabe 
‘wie die der Molekiile nach Sutherlands Formel gekirzt wird, und er 
folgert: Wenn bei der Saéulentemperatur T°K der Druck p gemessen 







worden ist, so bedeutet pp (Giintherschulze nennt es 1/l) den zur selben 





freien Elektronenweglinge gehérigen Druck bei 293° K, ich nenne ihn kurz 





den reduzierten Druck, wenn 





C 

ie es 
aS... eon | 
Po = P 1 i (1) 
:+ 






293 










wo 7° K die Gastemperatur und C die Sutherlandkonstante ist, welche 
fir Luft und Stickstoff 118 und fir Wasserstoff 79 betragt. 


Ks ist zwar theoretisch wahrscheinlich, daB die Elektronen die Molekiile 
so influieren, da ablenkende, die freie Weglinge kirzende Krafte zustande 
kommen. Aber dieselbe Konstante C wie fiir die Molekiile ist nicht zu 
erwarten, und die maBgebende Temperatur wiirde nicht das obige T des 








Gases, sondern die Temperatur der Elektronen sein. Der betreffende Effekt 





diirfte bei den Wirkungsquerschnittsmessungen der Ramsauerschule auto- 
matisch bericksichtigt werden. Bei groBer Elektronengeschwindigkeit 
wird die Ablenkung vernachlissigbar. DemgemiB8B berechnet sich auch, 
wie mir Herr Ramsauer mitgeteilt hat*), die freie Weglinge | ziemlich 
schneller Elektronen richtig, d. h. in Ubereinstimmung mit den Messungen als 







|= 142-1 (1+ 55), 


wo L die 1it Sutherlandkorrektion berechnete Wegliinge des Gases bei 0° 
bedeutet*®). Der Faktor in der Klammer hebt die Sutherlandkorrektion 










1) Dieser Fehler stért hier nicht, weil nur die zu kleinem Strom ge- 
hérigen Messungen verwendet werden. 

*) Die von R. Kollath, Phys. ZS. 3, 985, 1930, reproduzierten Kurven 
sind bei recht kleiner Spannung abgeschnitten. Sie sinken in der Fortsetzung 
auf den erwahnten theoretischen Wert. 

3) Vgl. Tabellen von Landolt-Bérnstein-Roth-Scheel, 1923, 8.119. 
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auf. Mit Hilfe eines so angebrachten Faktors miissen die von Giinther- 
schulze berechneten freien Weglingen vergréBert werden!). Das kommt 


C 
1+. 
darauf hinaus, den Bruch ———— der Formel (1) bei der Temperatur- 


1+ 505 


korrektion der Messungen wegzulassen. Ich habe demgemif die Angaben 
von Gintherschulze korrigiert. 


Tabelle 1. Stickstoff. R = 1,5cm. 


























Gemessen } Reduziert 
: a BES Rie ear. 
— — ——— ————— aay ——— = ———= —_—— q ———————— 

35,7 373 2,041 | 1,604 ee 
30,2 363 1,592 1,24 82,4 | 1,38 
23,8 348 0,972 | 0,819 25,5 | 0,876 
19,7 339 0,744 0,643 21,1 | 0,69 
16,4 330 0,519 | 0,461 17,55 | 0,494 


AuBerdem habe ich, wie gesagt, mit Hilfe der Ahnlichkeitsgesetze die 
Messungen auf den Rohrradivs von 1,4 cm reduziert. Das geschieht, indem 
der Druck pg und die Feld- 









































4 idee | stiirke € mit R/1,4 multipli- 
volt hee | ziert werden. Wie die Korrektion 
- at Yen Pp | und die Reduktion wirken, zeigt 
we mas =r Mad die Tabelle 1, welche von einem 
08.5? at ae Teil einer Tabelle?) von 

- ae | am tae a Gintherschulze wie 
s pour | e Py Das gesamte von Giint her- 
=r7— is schulze angegebene Material 
| = ae iiber den Saulengradienten in 
° — N, ist in Fig.1 eingetragen 
‘ {s worden. Dieses ist von derselben 
x #45 Art wie das Diagramm (4b) in 
45 @ D c7 0 mA # meiner erwihnten Abhandlung. 


Fig. 1. Spannungsgradient der positiven Siule Es muf bei Benutzung mit 
in Ng, reduziert auf 20°C und Rohrdurchmesser : : . 
14cm, nach Messungen von Giintherschulze. diesem verglichen werden. W egen 





1) Ich habe schon in der Phys. ZS. 26, 413, 1925 auf eine Korrektion 
in diesem Sinne aufmerksam gemacht. 
2) Giintherschulzes Tabelle 1, ZS. f. Phys. 41, 724, 1927. 
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der niheren Beschreibung kann ich darum auf meine Abhandlung verweisen?). 
In meinem Diagramm zeigen sich Abweichungen von der Ahnlichkeit bei 
gréBeren Strémen als etwa 10 mA, indem Kurven, die von einem weiteren 
Rohre stammen, hoéher als die zu einem engeren gehdrigen liegen, anstatt 
zusammenzufallen, wie es die Ahnlichkeit verlangen miBte. Ginther- 
schulzes Material ist nicht vollstandig genug, um diese Art Abweichung 
priifen zu lassen. Allerdings scheint es, daB er mit einem 9 cm weiten Rohr 
einen gréBeren, auf R = 1,4 reduzierten Gradienten, als in einem 3 cm weiten 
Rohre beobachtet hat, und zwar etwa in dem MaBe gréBer, wie nach meinen 
Beobachtungen zu vermuten ware. 

Giintherschulze und ich scheinen Gas von ungefihr demselben 
Reinheitsgrad gehabt zu haben. Messungen von G. Gehlhoff?), der sein 
Gas mit den auBersten Mitteln gereinigt hatte, weichen von den unsrigen 
stark ab, und zwar zeigt sich sein Gas den Edelgasen ahnlicher, indem die 
Abhingigkeit des Gradienten vom Druck kleiner ist. Bei kleinem Strom 
stimmen meine und Giintherschulzes Messungen besser als bei groBem 
Strom, darum ziehe ich weiterhin nur die Messungen bei kleinem Strom 
in Betracht. In H, haben wir beide durchweg ungefihr dasselbe gemessen, 
nur sind meine Messungen bedeutend ausfihrlicher. 

Giintherschulzes Angaben tiber seine Messungen an Luft sind nicht 
so ausfiihrlich, daB ich sie vollstindig nach Art der Tabelle 1 behandeln 
kann. Ich habe da mit einer mittleren Temperatur T = 400° K gerechnet. 

Die fir das Folgende wichtigsten Vergleichsdaten fiir H, und Ng» 
sind in der Tabelle 2 zusammengestellt. Der Gradient € und der Druck p 
sind so, wie oben beschrieben, auf 20°C und R = 1,4 cm reduziert. 

Aus den Ahnlichkeitsgesetzen®) folgt: Wenn € proportional zu p™ 
ist, so ist es auch proportional za R™-1. Diese Gesetze werden von den 
zitierten €-Messungen weitgehend bestiitigt. GemaB der Tabelle 2 gilt also, 
soweit die Ahnlichkeit besteht: 








p™ } 
& = €,: Rm ae 9 
wo fiir H, bzw. N 2 
? : €,=-188 bzw. 32 | @) 
m= 0,56 “ 0,65 


ist. 





1) Wenn man in meiner erwaihnten Abhandlung weiter liest, so kommt man 
zu Berechnungen des Wegliangegradienten, welche unrichtig sind. Richtige 
Werte erhalt man nur auf Grund der Ramsauerschen Messungen; vgl. Phys. 
ZS. 26, 413, 1925. 

2) G. Gehlhoff, Verh. d. D. Phys. Ges. 21, 351, 1919. 

3) Siehe A. Giintherschulze, ZS. f. Phys. 41, 730, 1927. 
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Tabelle 2. Gradient &. 
€-Werte in Volt/em. Wasserstoff. R = 1,4cm, etwa 30mA. 




















p=|| 01 | 0,25 | 1mm Hg 
Nach Giintherschulze....... 4 6 Soe 
oe see og ts a bce 5 | 8 15 
rere eerie rT, 4,5 7,3 15,5 
DE 5g ie co en o-  ee 4,4 7,1 15,5 


€-Werte in Volt/em. Stickstoff. R = 1,4cm, etwa 10mA. 





























p= | 0,25 | 0,5 1 mm Hg 
Nach Giintherschulze....... | 5 | 18 | 28 
ae 2. hae a. + a ae 9,5 16,5 27 
| Se ee es re a 10,5 17,3 27,5 
mt ple ae ee oe 11,4 17 28 


Giintherschulze hat selbst fir alle drei Gase, Hz, Ny und Luft, 
das betreffende Gesetz mit etwas anderen Exponenten angegeben, nimlich: 


€ = €,. i . (3) 
o Rls 
Wenn wir dieses Gesetz behalten, den Sutherlandfaktor aber wegkorrigiert 
denken, so wiirde in Luft: 
€, = 30 (4) 
sein. 
Nach diesen Angaben dirfte wohl die Behauptung gestattet sein: 
Der Gradient € in den Gasen H,, Ny und Luft von einem miafigen, aber 
offenbar meistens reproduzierten Reinheitsgrad lat sich ausdriicken durch: 


€ Bsc (5) 


0° Ri—m’ 


wo m irgendwo zwischen den Grenzen 0,56 und 0,67 liegt. 


Die erwihnten Messungen von Gehlhoff in duBerst reinem Ny er- 
geben einen Exponenten m von ungefahr 0,14. 


Bemerkung: Die Abhangigkeit des Gradienten € vom Strom ist klein. 
Wenn der Strom iiber 10 mA hinauswichst, wo der Gradient gleich €, 
sein mag, so geben die korrigierten Messungen von Gintherschulze 
an N, [siehe Diagramm (1)] und meine Messungen an H, iibereinstimmend 
mit J in mA etwa: 


E 10,007 
g (3 


5). (6) 
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HKinige andere Resultate aus meiner erwihnten Abhandlung werden 
unten direkt verwertet. Sie brauchen vorher nicht neu zurechtgelegt zu 
werden. 

§ 3. Die Schottkysche Methode zur Berechnung des Gradienten in der 
positiwen Sdule nebst emer Erweiterung derselben. Wir kommen jetzt zu 
der ersten theoretischen Frage, die im Titel dieses Paragraphen angegeben 
ist. Schottky) geht von der folgenden Voraussetzung aus: Der Gradient 
stellt sich fir die Ionisation passend ein, so daf die Ionisation gerade den 
seitlichen Klektronenverlust kompensieren kann. Dieser seitliche Verlust 
beruht auf cinem sogenannten ambipolaren Strom, d.h. eigentlich zwei 
Strémen, einem positiven Jonenstrom und einem negativen Elektronen- 
strom, beide gleichgerichtet nach der Wand und beide gleich groB. An 
der Wand verzehren sie sich gegenseitig durch Wiedervereinigung. Der 
Elektronenstrom ist ein durch die héhere Elektronendichte im Inneren 
bedingter Diffusionsstrom gegen einen seitlichen Spannungsgradienten, der 
wiederum im wesentlichen den positiven Strom heranzieht. 


Es ist gar nicht von vornherein klar, daB die GleichmaBigkeit in der 
Siule so vollstandig, wie von Schottky vorausgesetzt wird. Es zeigt 
sich namlich nachtraglich aus den Formeln, daB der seitlich abflieBende 
Strom auBerordentlich klein ist. So wiirde z. B. aus einer 30cm langen 
Siule mit 2cm Durchmesser nur der 40. Teil des Hauptstromes seitlich 
abflieBen. Schon hiergegen winzige Verluste missen fiir die Saule so emp- 
findlich sein, daB diese sich dagegen quantitativ durch Kimregulieren des 
Gradienten schiitzt. Hinwandfreie experimentelle Belege fiir eine so hohe 
GleichmiBigkeit fehlen noch. Ohne diese Bemerkung zu vergessen, wollen 
wir nun immerhin weiter die Schottkysche Methode benutzen. 


Wir werden die Berechnung des Saulengradienten fiir Luft, N, und H, 
quantitativ durchfithren. Schottky selbst hat bisher keinen Fall quanti- 
tativ durchgefiihrt, weil er angeblich auf Wandstrommessungen gewartet 
hat. Hinige Schitzungen auf Grund semer Formeln sind sogar so aus- 
gefiihrt worden, als ob derjenige Bruchteil der Stromarbeit, welcher fiir 
die Ionisation ausgenutzt wird, vom Druck unabhangig wire, was sicherlich 
einen groBen Fehler bedeutet. Gespriichsweise habe ich allerdings von 
Herrn Schottky erfahren, daB er auch genauere Ansitze sich iberlegt, 
aber nicht ver6ffentlicht hat. 

Ich setze mir nun zunachst das Ziel nachzuprifen, ob die quantitativen 
Daten, die jetzt zur Verfiigung stehen, was Luft, H, und N, anbelangt, 





1) W. Schottky, Phys. ZS. 25, 637, 1924. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 75. 
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mit der Schottkyschen Theorie verbunden zu einer Ubereinstimmung 
mit dem Gesetz (5) fihren. Luft wird auch mitgewahlt, weil die Townsend- 
sche GréBe « fiir Luft besonders gut bestimmt worden ist. 


Schottky hat die direkte Wiedervereinigung vernachlissigt, sicher 
mit Recht. Von vornherein méglich ist aber, da® ein anderer Verlust in 
den betreffenden Gasen zu beriicksichtigen ist, nimlich wenn Elektronen 
in der Weise dem eigentlichen Strom verlorengehen, daB sie zuerst an 
Molekilen kleben, d. h. zu negativen Ionen werden, und dann mit positiven 
Ionen in der Saiule rekombiniert werden. Wie lange es da dauert, bis diese 
Rekombination stattfindet, ist fir den Stromvorgang ziemlich gleich- 
giltig, denn schon ein verhiltnismaBig geringer Bruchteil der anwesenden 
positiven Ionen geniigt, um die Raumladewirkung der langsamen negativen 
Ionen zu kompensieren. Bei der seitlichen Diffusion spielen die negativen 
Ionen keine Rolle. Die Elektronen sind demnach fir den Strom praktisch 
verloren, sobald sie kleben. Wir diirfen also die klebenden Elektronen 
direkt als Verlust buchen, und pro Kubikzentimeter und Sekunde kann die 
verlorene Anzahl Elektronen geschrieben werden: 


BnN, (7) 


wo N die Anzahl neutraler Molekile, n die Anzahl der Elektronen pro 
Kubikzentimeter und # einen gewissen, vom Gas, dessen Temperatur und 
vor allen Dingen von der nuttleren Elektronengeschwindigkeit abhangigen 
Koeffizienten bedeutet. 


Ks ist sehr vorteilhaft, mit dieser GréBe (7) zu rechnen, weil sie pro- 
portional zu m ist. Der Vorteil liegt darin, daB die einfache Besselsche 
Form der Differentialgleichung, zu der Schottky kommt, durch Beriick- 
sichtigung dieser GréBe nicht gestért wird, sondern nur die folgende Ver- 
anderung erfahrt: Statt der GréBe a-n bei Schottky, welche die pro 
Kubikzentimeter und Sekunde durch IonenstoB neu erzeugte Elektronen- 
anzahl miBt, tritt jetzt auf: diese Anzahl vermindert um die Zahl der 
klebenden Elektronen, d.h. a-n—fB-n-N, oder n(a—fBN), wo der 
Ausdruck in der Klammer fiir eine gewisse Siule und demnach auch fir 
die zugehérige Schottkysche Differentialgleichung als eine Konstante 
betrachtet werden kann. Mit Beriicksichtigung der Randbedingung, daB 
die Elektronenmenge am Rande der Savle vernachlassigbar klein gegen 
die Menge in der Mitte der Saule sein mub, kommt Schottky zu folgender 


SchluBformel: Ay? 
a= (#) - D, (8) 








tn Sey RNG WO MP Te 


Theorie der positiven Siule in zweiatomigen Gasen. 179 


ae @ = %- a - ©? D = k+- V-— (annihernd), 
i 

z, der ,,Ausbeutefaktor‘, den fiir die Ionisation verwendeten Bruchteil 
der Stromarbeit, k- und k* die Beweglichkeiten der Elektronen bzw. der 
positiven lonen, V~- die mittlere Voltgeschwindigkeit der Elektronen 
(Maxwellsche Geschwindigkeitsverteilung vorausgesetzt) und E, die 
Jonisationsspannung des Gases bedeuten. 

Beriicksichtigen wir nun f, so verandert sich diese Gleichung (8) ein- 


fach in: 
2,4\? 
a= (5) D+8N, 
oder eingesetzt : b 
k (2,4,? 
—— © Z = pb a 7 + —? 
x7 °€ (Fz) °# V-?+ BN. (9) 


Die hier eingehenden Gréfen.sind Funktionen von der Gasdichte und vom 
Gradienten selber, und die Gleichung ergibt somit eine Beziehung zwischen 
dem Gradienten €, der Anzahl N der Molekiile pro Kubikzentimeter und 
dem Radius R. Die beabsichtigte Priifung besteht nun darin, daf wir fir 
die eingehenden GréBen theoretische oder gemessene Werte einsetzen und 
schlieBlich € als Funktion von N und R in einer Form erhalten, die wir 
mit der Formel (5) vergleichen. 

§ 4. Besivmmung von x. Wir werden x aus der Townsendschen 
lonisierungszahl] « berechnen. Dieses « bedeutet die mittlere Anzahl Ioni- 
sierungen seitens eines freien Elektrons pro Zentimeter Weg in der Strom- 
richtung, wenn der Elektronenstrom durch das Gas vom Gradienten € 
getrieben wird. «/p ist eine Funktion vom Weglangegradienten g = €- l, 
wo | die freie Weglinge eines Elektrons bedeutet. 

Die Beziehung zwischen x und « ergibt sich so: Wenn m Elektronen 
vom Gradienten € durch einen Saéulenquerschnitt getrieben werden, so ist 
die geleistete Stromarbeit pro Zentimeter Weg me€, wo e die Elektronen- 
ladung bedeutet. Jedes Elektron ionisiert pro Zentimeter «-mal, so dab 
die gesamte Jonisierungsarbeit auf demselben Wege maLH,e wird. Der fir 
die Ionisation verwendete Bruchteil der Stromenergie ist also: 

maH;e «ak; 
eae iw a 

Die GréBe « selbst wurde von Townsend u. a. fiir verschiedene Gase 
empirisch bestimmt. Die besten, fir das Folgende wohl ausreichenden 
a-Bestimmungen gelten fir Luft. Um auch fiir die uns interessierenden 
Gase Wasserstoff und Stickstoff a-Werte im betreffenden €-Gebiet zu 


12* 





(10) 
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erhalten, miissen Extrapolationen aus den Messungen vorgenommen werden. 
Hierfiir wurde eine mathematische Uberlegung herangezogen. Unter dem 
KinfluB des Gradienten € mégen die Elektronen ihre Voltgeschwindigkeiten V 
nach einem Verteilungsgesetz ordnen, das durch f(V)dV ausgedriickt 
wird. Wenn nun weiter die wahrscheinliche Anzahl von Ionisationen in 
dem betreffenden Strom pro Zentimeter Weg seitens eines Elektrons W (V) 
ist, so mu sein: 


a(® = [WiV)-1(/aV, 
Ej 


wo E, die lonisationsspannung bedeutet. 

Nun ist in der Saiule (und so war es wohl auch bei den «-Bestimmungen) 
die Geschwindigkeitsverteilung wesentlich maxwellisch. W (V) ist, fir V 
wenig gréBer als E,, dieselbe Funktion C (V — E,)"), nur mit variierendem C, 
fir verschiedene Gase. E, ist fiir alle drei Gase etwa dasselbe”). AuBerdem 
diirfte es sich im folgenden um etwa dieselbe Elektronentemperatur in 
den verschiedenen Gasen handeln, die gerade ausreicht, um ein sehr kleines « 
zu bewirken. Man darf darum wohl so schlieBen: Bei diesen kleinen «-Werten 
verliuft « als Funktion von € annihernd ahnlich in den betreffenden Gasen. 
Nur der Koeffizient C verlangt verschiedene Steigung, die durch Anpassung 
an die bei gréBerem € gemessenen Werte ziemlich richtig angesetzt werden 
kann. Als normgebend fiir den Verlauf von « (nahe « = 0) nehmen wir 
Luft, weil fir Luft Messungen in dem beziiglichen niedrigen «-Gebiet 
vorliegen. 

Die Tabelle 3 vergleicht gemessene und berechnete «/p-Werte. Was 


4,5 
Luft anbelangt, so wird mit der Formel = C- () eine bessere An- 
passung erzielt als mit «/p = C,-(€/p)*, obwohl die Differenz nicht weit 
auBerhalb der Fehlergrenzen reichen dirfte. Man darf wohl behaupten, 
daB der Exponent 4,5 nicht genauer als auf etwa + 0,8 richtig ist. Fir 
N, und H, wurde auch laut des eben auseinandergesetzten Prinzips mit 

F4,5 

der Formel= = C- () gerechnet, und zwar mit anderen Konstanten C 


als fiir Luft. 


') K. T. Compton u. I. Langmuir, Rev. Mod. Phys. 2, 127, 1930. 

*) Hier kommt wohl wesentlich nur die Ionisationsspannung des Molekiils 
in Frage, und zwar diirften die folgenden im Handbuch der Physik, Bd. XIV, 
S. 42, angegebenen Spannungen maBgebend sein, nimlich fiir: 


N; O, H, 
E,; = 16,3 15,5 16,1 Volt 
d.h. iiberhaupt etwa E; = 16 Volt. 
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Tabelle 3. - als Funktion von S:. 



































fi | om. | tot | tat | a, 
€ _| 4 86| «643,75 | 50 60 | 100 
, i| | | | 
= nach Townsend!) =| 0,019 | — 0,055 | 0,11 - 
a 
— , Wheatley’) = - | — _— 0,118 — 
Luft P & 4,5 | 
* — 117-10-9 (—=] =| oo19 | — | oos1 | o1is | — 
p P 
a & \4 
= = 87 -10-9 (—) = || 0022 | — | 0054 | o112 | — 
p ee 
a 
| > nach Hurst?) =z; — 0,0205 5 — — — 
Nog 4,5 | 
| * — 85-10-10 (=) S| — |00205| — os on 
Pp p 
| = 3) =< — — — —_ 1,36 
Hy | A /E\4,5 || 
| —_ — 1,36. 10-° (—} — | _e a=» — | — 1,36 
P p 
Auf Grund dieser Tabelle und der Forme! (10) bestimmt sich nun x zu: 
& \3,5 
n= C-B,(—), (11) 
i P 
wo fir 
e Luft genes Glare Hs 
10°. ¢ = 1,17 | 0,85 | 1,36 
ist. 


§ 5. Formeln fiir V-, k* und k-. Ganz einwandfreie Formeln fir diese 
GréBen dirften nicht existieren*). Bei vielen Berechnungen haben sich 
immerhin gewisse Formeln gut bewahrt, die Compton und Langmuir) 
zitieren und die ich hier verwenden werde. Ich vernachlissige die Elektronen- 
massen neben derjenigen der Molekiile und die Molekiilenergie neben 
derjenigen der Elektronen und Jonen. Der Weglingegradient 1€ heiBe, 


1) Siehe W. Schumann, El. Durchschlagsfeldstiirke von Gasen. S. 123. 
Berlin 1923. 

*) H. E. Hurst, Phil. Mag. 11, 535, 1906. 

3) W. Schumann, l.c. 

4) Vgl. G. Hertz, ZS. f. Phys. 32, 298, 1925. 

5) K. T. Compton u. I. Langmuir, l.c., 8. 220 u. 221. 
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wie oben, g. Dann gibt die Compton-Langmuirsche Formel mit meinen 


Bezeichnungen: 
V- = 0614-2, (12) 
a 
wo 
2m 
$= 7 (13) 


ist, wenn m und M die Masse des Elektrons bzw. des Molekiils bedeuten. 
# ist derjenige Bruchteil der kinetischen Elektronenenergie, welcher bei rein 
elastischen St6en an den Molekiilen im Mittel verlorengeht*). Nun scheinen 
allerdings die Elektronen in den erwihnten zweiatomigen Gasen auf ihrem 
Wege mehr Energie zu verlieren, als elastisch berechnet wird. Wie dieser 
Verlust zustande kommt, ist wohl noch nicht ganz klargestellt. Harries?) 
rechnet mit der Anregung von Kernschwingungsquanten, Reichenheim 
auch mit Rotationsanregung*), und nach Zeleny*) wire es wohl erlaubt, 
auch ein oft wiederholtes, kurzzeitiges Kleben der Elektronen an Molekiilen 
vorauszusetzen. Wie das nun sein mag, so diirfte man nach dem Vorbild 
von Hertz die beziglichen Energieverluste annihernd richtig beriick- 
sichtigen, indem man in (12) ein passendes gréBeres # einsetzt. Wir kommen 


. darauf zuriick. 


Fir die GréBbe k- verwenden wir die Compton-Langmuirsche 
Formel (116), wo die Energie 2 des Molekiils vernachlissigt wird. Die 
Formel nimmt mit meiner Bezeichnung die folgende (Gestalt an: 


4 
k—- = 8$,52-10'- ios Ve, (14) 
Vg 
wo #zunichst die Bedeutung (13) hat. Ein gréferes, nicht nur elastisches # 
darf nach Hertz auch in (14) substituiert werden. 

Nun gilt es, einen brauchbaren Ansatz fiir # zu machen. Das ist leider 
ein besonders schwacher Punkt dieser ganzen Berechnung®). Aus den oben 
erwihnten Messungen von Harries errechnet sich fiir ziemlich reines Ny 
ein # = 0,0005. Townsend®) hat in vermutlich nicht so reinem No» 
# == 0,05 gefunden. Ich vermute, da8 der letzte Wert am besten den hier 
in Frage kommenden Gradientenmessungen entspricht. Sehr wichtig ist 
der folgende Befund. Townsend®) fand in H, eine GréBe @, welche stark 


1) G. Hertz, Verh. d. D. Phys. Ges. 19, 268, 1917. 

2) W. Harries, ZS. f. Phys. 42, 26, 1927. 

3) O. Reichenheim, gesprichsweise geiuBerte Hypothese. 
4) J. Zeleny, Phys. Rev. 38, 969, 1931. 

5) Vgl. § 7. 

6) J.S. Townsend, Phil. Mag. 45, 444, 1923. 
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mit der mittleren Hlektronengeschwindigkeit zunahm: # == 0,0045 fir 
1 Volt-Strahlen und #= 0,025 fir 4Volt-Strahlen. Seeliger und 
Hirchert+) haben dhnliche Beobachtungen in Edelgasen gemacht, was 
sich in ihrer Fig. 15 so ausdriickt, daB die mittlere Voltgeschwindigkeit 
der Elektronen bedeutend langsamer als proportional der ersten Potenz 
mit €/p zunimmt. In A finden Seeliger und Hirchert bei fir die positive 
Siule passenden Gradienten eine Voltgeschwindigkeit von etwa 2,6 Volt. 
Das ist etwa dieselbe GréBe, die man aller Wahrscheinlichkeit nach fir 
die Saéule in Luft, N, und H, erwarten mu. Diese Daten passen annihernd 
mit dem folgenden Ansatz fiir diese Gase zusammen: 


@ = 2-10-%- (V-)?. (15) 
Durch Substitution in (12) ergibt sich: 
(V -)? = 13,8 g. (16) 


Diese Gleichung (16) gibt V- von der erwarteten GréBe und etwa so von g 
abhingig, wie Seeliger und Hirchert allerdings in Edelgas gemessen 
haben. g ist némlich bei hier in Frage kommenden Fallen etwa = 0,5, 
so daB aus (16) folgt: V- = 2,6, und der Ansatz (15) gibt dann # von der 
gemessenen GréSenordnung. Die Unterschiede zwischen Messung und 
Ansatz diirften hier durchaus auf das Konto der MeBfehler bzw. der Ver- 
schiedenheit der Gasfullungen gesetzt werden kénnen. 

Jetzt fehlt noch die Formel fiir k*. Ich verwende dafiir die Compton- 
Langmuirsche Formel (117), worin wieder die Molekiilenergie 2 vernach- 
lassigt wird. Diese Vernachlassigung bedeutet hier einen Fehler von weniger 
als 15%. Die betreffende Formel lautet also: 





4 

_ 0,921eA 11,38 
ig V2em, yVa& 
wo A = L VQ die freie Weglange des Ions und m, die gleich angenommene 
Masse des Ions und des Molekiils bedeuten. Setzt man annihernd / = 4 V2 L, 
so wird 1/A = 4. Bericksichtigt man dies, und bezeichnet man mit M das 
Molekulargewicht des Gases, so laBt sich k” auch folgendermaBen aus- 
driicken: 1 

k* = k- ——. (17) 
86M 20 


womit im folgenden gerechnet wird. 


k* 








1) R. Seeliger u. R.Hirchert, Ann. d. Phys. 11, 817, 1931. 
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$6. Quantitutwe Berechnung des Gradienten in Luft, No und Hy. Aus 
den Gleichungen (11), (14), (16) und (17) substituieren wir nun in Glei- 
chung (9). AuBerdem verkirzen wir mit k- und schreiben 1 = Ip/p. Zu- 
nichst entsteht: 


4 ’ 
0. _ (ay Jsa(e-s) BN 
a R i. aera 
86- VM «= ¥4-107° 








i 


und durch weitere Beriicksichtigung von (15) und (16) 





(55,25 Vl, | 
—— = 0,52 _—_*-___ + B,, 18 
™ C-\)M- R? ™ 
wo 
N IM, —e N 
hs - (§) = 65-10%. p-T, *- EC (19) 
ist. 


Zunachst sei angenommen, daB Bf so klein ist, dab in (18) B vernachlissigt 
werden kann. Dann berechnet sich mit Hilfe von (18) die Formel (21), 


wenn angesetzt wird: 
ly = 0,02 em. (20) 


Das ist eim Wert, der sich etwa fir V’ = 8 Volt nach von Kollath?) 
verdffentlichten Kurven aus der Ramsauerschule berechnen laBt. Bei 
Benutzung der C-Werte (11) erhilt man nun aus (18): 




















. pre? 
€ = &, Rose’ 
wo fir 
—_—__—. , (21) 
Luft | —*) = | 
em 29 «|| lB 
ist. 


Dieses Resultat ist mit der Gleichung (5) zu vergleichen. Die Uberein- 
stimmung zwischen Berechnung und Beobachtung liegt durchaus innerhalb 
der engsten wahrscheinlichen Fehlergrenzen. Theoretisch bekamen wir 
nimlich m = 0,62, wihrend die direkten Gradientbestimmungen m zwischen 
0,56 und 0,67 fixiert hatten. Dazu kommt die Unsicherheit des Exponenten q 


c . tee a €\9 
von Ps in der fiir die Tabelle 1 verwendeten Formel ry = C- ( = , welche 
laut einer Bemerkung vor dieser Tabelle nur auf 0,3 genau sicher ist. €, hat 
in (21) durchaus die richtige Gré®enordnung. 


1) R. Kollath, Phys. ZS. 31, 1002, 1930. 
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Wir haben die zahlenmaBige Rechnung ohne # durchgefihrt. Die 
fehlergrenzen sind offenbar weit genug, um ein endliches 6 zu ermdglichen, 
aber die Genauigkeit reicht nicht aus, um tiber # mehr auszusagen, als daBh 
es das zweite Glied in der Gleichung (18) nicht gréBer als den vierten Teil 
vom ersten Glied machen darf, weil sonst p einen gréBeren Koeffizienten 
als 0,67 erhilt*). Dadurch ergibt sich unter der Voraussetzung von p = 1 
und R = 1 fir Luft und N, (annahernd auch fiir H,) etwa: 


BN gleich rund 10*. (22) 


Dem entsprechen etwa 5 - 10° StéBe*) eines Elektrons von ungefihr 3 Volt 
Geschwindigkeit [so wie man aus (16) fir die Elektronen der Saule be- 
rechnet|, bis es klebt. In der Tabelle 12 der erwahnten Monographie 
von Compton und Langmuir?) wird fir Luft angegeben 2- 10° StéBe, 
bis Haften auftritt. Das Resultat beziiglich des Klebens liBt sich auch so 
ausdriicken: Ich berechne hier eine obere Grenze der Klebewahrschein- 
lichkeit von (5- 10°)-! = 2-10-°, wihrend Compton und Langmuir die 
betreffende Wahrscheinlichkeit direkter zu 5-10-* angeben. Die beiden 
Angaben differieren wenig. Allerdings ist vermutlich die wirkliche Klebe- 
wahrscheinlichkeit in der Saule niedriger als die zitierte 5 - 10-* und wohl 
auch niedriger als die obere Grenze 2 -10-®, und zwar weil die Elektronen 
in der Siule geschwinder sind als diejenigen, fiir die der Wert 5- 10-® 
gefunden wurde. 

Das Resultat der Paragraphen 3 bis 6 kann so zusammengefaBt werden: 


Die Schottkysche Art, den Gradienten in der positiven Saule zu be- 
rechnen, wurde an Hand des vorhandenen Tatsachenmaterials beziiglich 





1) Die Berechnung geschieht folgendermaBen: Das Verhaltnis des zweiten 
zum ersten Glied der rechten Seite von (18) sei ¢- p. Dann muB in der Um- 
1 


gebung von p = 1 gelten: p®%62 . (1 + « p)5.25 darf héchstens so schnell mit p 
variieren wie p67. Man deriviert diese beiden Ausdriicke logarithmisch be- 
ziiglich p und setzt die beiden Ableitungen gleich, wonach p = 1 gemacht 
wird. Die Begrenzung der Berechnung zu p = 1 ist deswegen berechtigt, weil 
die Beziehung (5) nur fiir Drucke von der GréBenordnung p = 1 giiltig sein 
dirfte. 

*) Diese GréBe berechnet sich fir R = 1 und p = 1, d.h. N = 3,5- 10% 
leicht aus der Bedingung, daB auf der rechten Seite von (18) das zweite Glied 
1/, so groB wie das erste ist. Nun bedeutet 1/8N sec diejenige Zeit, die ein 
Elektron frei lauft, bis es klebt. Elektronen mit etwa 3 Volt Geschwindigkeit 
und der Weglinge 0,02cm stoBen nun iiberhaupt 5-10®mal in der Sekunde 
mit Molekiilen zusammen. Also 1/8 N-5-10® + 5-105 StéBe erleidet ein 
Elektron nach dieser Schitzung, ehe es klebt. 

3) K. T. Compton u. I. Langmuir, l.c., 8. 193 
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Luft, No und H, gepriift. Die Priifung ergab eine, angesichts der Mange! 
unserer Kenntnisse (auf die an einigen Stellen aufmerksam gemacht wurde), 
iiberraschende Ubereinstimmung zwischen Berechnung und Messung. Die 
Kontrolle ist allerdings nicht so scharf, daB iiber die Existenz eines Klebens 
der Elektronen mit Sicherheit entschieden werden konnte, aber eine obere 
Grenze fiir die Wahrscheinlichkeit dieses Klebens konnte angegeben 
werden. Diese obere Grenze liegt etwa da, wo man nach gewissen anderen 
Angaben den Betrag des Klebens vermuten wiirde. 


§ 7. Anzerchen des Klebens der Elektronen im der scharf geschichteten, 
positiven Sdule. Lau), sowie Finkelnburg, Lau und Reichenheim?), 
haben kirzlich die Anregungsorte verschiedener Spektrallinien in den 
positiven Schichten (von H,) genauer untersucht, als es friiher geschah*). 
Sie haben ein Entladungsrohr benutzt, welches dem Faradayschen Dunkel- 
raum einen weiten Platz gab und die Aquipotentialflachen der ersten 
positiven Schicht schén senkrecht zur Stromrichtung formte. Die Elektronen 
nahmen in dem Faradayschen Dunkelraum eine sehr niedrige kinetische 
Geschwindigkeit an und wurden im Felde vor der erwahnten Schicht 
allmihlich beschleunigt. Je nachdem nun die erforderliche Anregungs- 
geschwindigkeit von den Elektronen gewonnen wurde, traten verschiedene 
Spektrallinien in verschiedener Tiefe der Schicht auf. Die Scharfe, mit der 
neue Linien auftreten, gestattet eime Schitzung der Einheitlichkeit der 
Elektronengeschwindigkeit. Es zeigte sich, daB man eine Homogenitit 
auf etwa 0,05 Volt voraussetzen muB. Das bedeutet: Vor der endgiltigen Be- 
schleunigung haben die Elektronen in dem Faradayschen Dunkelraum eine 
kinetische Geschwindigkeit von nur 0,05 Volt besessen. Dem entspricht 
eine Elektronentemperatur von 387° K oder etwa die Temperatur des Gases. 

(rerade so niedrig diirfte die Elektronentemperatur in den positiven 
Schichten nicht werden. Die Elektronen sind aber durch nicht unbetricht- 
liche Potentialfalle gefallen (siehe unten), welche zu unvergleichlich héberen 
Elektronentemperaturen (mehrere 1000°) fiihren miiBten, wenn nur elastische 
StéBe vorkamen. Wir miissen also schlieBen, daB irgendein Phinomen 
hier die in §5 definierte GréBe @ grob macht. 





1) E. Lau, Ann. d. Phys. 77, 183, 1925. 

2) W. Finkelnburg, E. Lau u. O. Reichenheim, ZS. f. Phys. 61, 782, 
1930; vgl. ebenda 73, 31, 1931. 

3) Wegen alterer Literatur zu demselben Thema verweisen wir auf die 
eben genannte Abhandlung. Dazu gehérer vor allen Dingen Veréffentlichungen 
von R. Seeliger, Ann. d. Phys. 67, 352, 1922, von R. Seeliger u. J. Okubo, 
Phys. ZS. 25, 337, 1924, aber auch Beobachtungen von R. Holm u. Th. Kriiger, 
Phys. ZS. 20, 1, 1919. 
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Welches Phinomen dies ist, kénnte dahingestellt bleiben. Ich will 
nur auf ein paar Méglichkeiten hinweisen. Man kénnte sich mit Zeleny*) 
denken, daB die Elektronen streckenweise an Molekiilen kleben und sich 
als negative Ionen bewegen. Sie wirden so verhindert sein, auf grofe 
Geschwindigkeit zu kommen. Andere Anschauungen stammen von 
Reichenheim und Harries’). Sie vermuten, daB die Ste langsamer 
Elektronen sehr hiufig Rotation oder Kernschwingungen der Molekiile 
anregen und dadurch verlustreich werden. Diese Wirkung kann natiirlich 
nur in mehratomigen Gasen auftreten, was gut mit der Erfahrung iiberein- 
stimmt. 

Wir werden bald finden, daB auBer der VergréBerung von # auch ein 
anderes Phinomen fiir die Schichtbildung vermutlich erforderlich ist, nimlich 
ein die negative Raumladungsausbildung beférderndes langfristiges Kleben 
der Elektronen. Zunichst kehren wir aber zu den Beobachtungen zurick. 


An den Schichten der gewéhnlichen Saule lassen sich die Spektral- 
beobachtungen mit derselben Schiarfe, wie geschildert, schon deswegen nicht 
ausfiihren, weil die Krimmung der Schichten eine starke Uberlagerung 
verschiedener Anregungsgrenzen auf dem Spektralbild veranlaBt. Immerhin 
ist die erhaltene Scharfe nicht unbedeutend, und dem okularen Aussehen 
der Schichten nach dirfte man wohl behaupten kénnen, daB in H, und in 
nicht ganz reinem Ny, (wo metastabile Zustinde schnell getétet werden) 
die weiteren Schichten jedenfalls vergleichbar scharf wie die erste an- 
fangen kénnen?). Dann ist es gestattet, zu schlieBen, daB die Elektronen, 
welche diese Schichten anregen, vor ihrer letzten Beschleunigung eine sehr 
kleine kinetische Geschwindigkeit besessen haben, héchstens etwa ein paar 
zehntel Volt. 

Dies ist nun in folgender Hinsicht sehr bemerkenswert. Gerade in 
Fallen, wo die Schichten scharf einsetzen — bei relativ groBem Druck, 
etwa 1 mm, und groBem Strom, etwa 20 mA oder mehr —, kommen groBe 
Schichtspannungen vor, welche bis zur doppelten Ionisationsspannung be- 
tragen kénnen*). Héchstens die halbe Schichtspannung wird dann zur 
endgiiltigen Beschleunigung verwendet. Also ungefihr die Anregungs- 
oder Ionisationsspannung von 15 bis 20 Volt wird in einem verhiltnis- 
miBig schwachen Felde durchlaufen, ohne daB dies die Hlektronen- 
geschwindigkeit auf mehr als etwa einige zehntel Volt bringt. 





1) Vgl. S. 182 und die dortigen FuBnoten 3 und 2. 

2) Vgl. R.Holm, Phys. ZS. 25, 497—533, 1924, speziell Tafel V, sowie 
E. Lau, l.c. 

3) Vgl. R. Holm, Wiss. Veréffentl. a. d. Siemens-Konz. 3, 179, 180, 1923. 
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Um den jetzt geschilderten Tatsachen und Uberlegungen gerechi 
zu werden, kann man sich folgende Vorstellung der Schichtbildung machen. 
Wie in Fig. 2 angedeutet, teilen wir jede Schicht in drei Zonen: a, b und c. 
An der leuchtenden, gegen die Kathode gerichteten Kuppe einer Schicht 
kommen schnelle Elektronen an, die dort anregen und wohl auch ein wenig 
ionisieren. Weil die Anregungswahrscheinlichkeit kleiner als Eins ist, gibt 
es Leuchten noch ziemlich weit hinter der Kuppe etwa durch die Gebiete « 
und das halbe 6 der Figur. Nachdem die Elektronen angeregt oder ionisiert 
haben, ist ihre kinetische Geschwindigkeit v besonders klein?) und dem 
Felde noch nicht angepaBt. Laut der Lenard-Langevinschen Formel?) 
fir die Beweglichkeit k- o. 
bewegen sie sich darum bald besonders schnell vorwirts, und zwar im 
Gebiet a der Schichtkuppe. Dort bleibt infolgedessen der positive Ionen- 
strom in seiner Raumladungswirkung unvollstaéndig kom- 
pensiert, d.h. dort tritt eine positive Raumladung so auf, 


.+ "+*,) wie in Fig. 2 angedeutet wird. 
Seale Hinter diesem Gebiet, in b, ist die gerichtete 
; WANA Klektronenbewegung wieder kleiner, die Kompensation 
WA NI! fanktioniert, und das Gebiet ist daruam ladungsfrei. 
oe Es bleibt jetzt nur noch ibrig, die negative Ladung 


. im Gebiet ¢ zu erkliren. Nach Compton, Turner und 
McCurdy%) hatte man sich vorzustellen, daB die be- 
Fig. 2. treffende Ladung daher riihrt, daB hier die Bewegung der 
Raumladungen in Hlektronen nun endlich dem Felde angepaBt, v demgemaf 
der geschichteten ’ F act . ! . 
positiven Siule. gréBer und die Vorwirtsgeschwindigkeit kleiner als im 
Gebiet a und b ist. Diese Erklarung ist allerdings sehr 


unbefriedigend, da wir jetzt voraussetzen miissen, daB die Elektronen 








bis unweit der Grenze ¢—a bei auberordentlich niedriger Temperatur 
gehalten werden. Es sei darum erlaubt, zu priifen, wie man mit 
Hilfe des langfristigen Klebens eine Erklirung formulieren kénnte. Es 
ist zu vermuten, dab die Elektronen nicht sofort, nachdem sie langsam 


') Wir miissen annehmen, dai so gut wie alle Elektronen infolge der An- 
regung in jeder Schicht gebremst werden, so wie es M. J. Druyvesteyn, ZS. f. 
Phys. 73, 33, 1931, fiir die negativen Ne-Schichten bewiesen hat. 

2) Diese ist mit (14) wesensihnlich, nur weniger genau. 

8) K. T. Compton, L.A. Turner u. W.H.McCurdy, Phys. Rev. 24, 
597, 1924. 
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‘eworden sind, langfristig kleben, sondern zuerst sozusagen einige Schritte 
tun, ehe der Zufall sie fester bindet. Die gréte Klebewahrscheinlich- 
keit fallt wohl mit dem schwichsten Felde zusanamen, gerade vor Anfang 
des Gebietes c. Die Ionen stehen aber nicht still, und die wesentliche nega- 
tive Raumladung kann sehr wohl ins eigentliche Gebiet ¢ verschoben sein. 
Im Grenzgebiet c—a, wo das Feld schon angewachsen ist, werden die 
negativen lonen vermutlich bei St6Ben gegen Molekiile wieder von den 
klebenden Elektronen befreit. Somit ist die Fig. 2 erklirt. 


Wir wiederholen kurz das Feldbild. Zuerst mu8 man sich ein durch- 
gehendes gleichmaéBiges Grundfeld der Siule denken, itiber das sich die 
Felder der in Fig. 2 veranschaulichten Ladungen iiberlagern. Zwischen der 
c-Ladung einer Schicht und der a-Ladung der nichsten wirkt das erwartete 
verstiirkende, beschleunigende Zusatzfeld, wihrend die a- und c-Ladungen 
einer und derselben Schicht in dem zwischenliegenden b-Gebiet den Gra- 
dienten schwachen. 


Wir haben nun die Form der positiven Schichten mit Hilfe des ver- 
gréBerten # und des Klebens erklart. 


Was dabei das Kleben anbelangt, so kénnen wir auf Grund der ge- 
schilderten Auffassung eine Schatzung ihrer Wahrscheinlichkeit ausfiihren 


und kommen dabei zu Werten, welche durchaus mit den bisherigen, schon 
erwibnten mehr direkten Beobachtungen vereinbar sind. Wir machen 
die folgenden Voraussetzungen, welche einen typischen Fall in Uberein- 
stimmung mit meinen oben erwihnten Messungen darstellen: R = 1,4, 
p= 0.7, | = 0,03, Stromdichte 7 = 3-10-* Amp./em’, €,., = 15, 


vor einer Schichtkuppe €,.. = 50, Schichtabstand S = 2cm, Schicht- 


max 
spannung = 380 Volt. 

Um obiges ©,,,,, zu erzeugen, sind pro Quadratzentimeter des Siulen- 
querschnitts 2,8- 107 Elementarladungen im Gebiet ¢ erforderlich. Sie 
sind auf etwa 1 cm® verteilt. Nun ist unter den angegebenen Umstinden 
laut der oben mitgeteilten Formeln die mittlere Vorwartsgeschwindigkeit 
der Elektronen etwa 6,5- 106 cm/sec, und da diese den Strom fast allein 
tragen, mu8 ihre Anzahl pro Kubikzentimeter etwa 3-10° sein. Das 
heiBt, ungefahr 1° der Elektronen mu8 im Gebiet ¢ langfristig kleben, 
wenn die klebenden Elektronen allein fiir die Raumladung verantwort- 
lich sind. 


Zu der Schitzung der Klebewabrscheinlichkeit kommt man nun in 
folgender Weise: Die Elektronen bewegen sich im Mittel etwa 10 cm vor- 
warts aus dem Gebiet a nach dem Gebiet ¢, bis sie zum lingeren Kleben 
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kommen'). Laut einer Formel von Hertz?) erleiden sie dabei etwe 
3/,°1/F StéBe. Nach der obigen Schitzung ist die Wahrscheinlichkeit, 
daB sie nach soviel StéBen kleben, 0,01, und also ist die Wahrscheinlichkei: 
des lingeren Klebens bei einem beliebigen StoB 4 I?/300 = 1,2-10-*. Dies 
ist durchaus dieselbe GréSenordnung, welche Compton und Langmuir®) 
fir Luft angeben und Hey und Leipunski‘) fir Argon gefunden haben. 


Zusammenfassung. 


In § 2 wird ein von Giintherschulze und dem Verfasser stammendes 
Beobachtungsmaterial tiber den Gradienten der positiven Saule korrigiert 
und itibersichtlich zusammengestellt. In §3 bis 6 wird die Schottkysche, 
vom Verfasser etwas erginzte Art, den Saulengradienten theoretisch zu 
berechnen, an Hand des Beobachtungsmaterials kontrolliert. Weil viele 
zu beriicksichtigende GréBen nur ungenau bekannt sind und ziemlich grob 
annihernde Formeln verwendet werden, ist eine nur maiBige Genauigkeit 
zu erwarten. Es ergibt sich allerdings eime recht gute Ubereinstimmung 
zwischen dem gemessenen und dem berechneten Gradienten, sowohl was 
seine absolute Gréfe wie seine Abhingigkeit vom Druck p (Gréenordnung 
1 mm Hg) und dem Rohrradius R (GréBenordnung cm) anbetrifft. Dem- 
gemaB dirfte die Schottkysche Theorie eine wesentliche Wahrheit ent- 
halten. Innerhalb der Unsicherheitsgrenzen ist Raum fiir Elektronenverluste 
durch Ionenbildung (gleich Kleben) in einem plausiblen Betrage. -In §7 
wird gezeigt, daB die scharf geformten positiven Schichten in H, und mibig 
reinem N, ein Kleben der Elektronen vermuten lassen, und zwar ergibt 
sich eine Klebewahrscheinlichkeit w von solcher GréBe, wie man in anderer 
Weise an Luft festgestellt hat, naimlich pro StoB im schwachen Felde 
w = einigemal 10-°. 





') Wir haben oben unter anderem die Méglichkeit vorausgesetzt, daB die 
Elektronen so langsam im Gebiet c anlangen, weil sie oft durch kurzzeitiges 
Kleben aufgehalten werden. 

*) G. Hertz, ZS. f. Phys. 32, 305, 1925. 

8) K. T. Compton u. I. Langmuir, l.c., S. 193. 

*) W. Hey u. A. Leipunski, ZS. f. Phys. 66, 669, 1930. Hier findet man 
auch Angaben iiber altere Literatur. 
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Zur Theorie 
der Feinstruktur in den Rontgenabsorptionsspektren. II. 


Von R. de L. Kronig in Groningen. 
Mit 5 Abbildungen. (Eingegangen am 2. Februar 1932.) 


Die in Teil I entwickelte Theorie der Sekundarstruktur in den Réntgen- 
absorptionsbanden von Kristallen wird weiter ausgearbeitet. Nach dieser 
Theorie ist die Sekundarstruktur dadurch verursacht, daB die von den Réntgen- 
quanten beim AbsorptionsprozeB aus den Atomen losgelésten Elektronen den 
Kristall in einer gegebenen Richtung nicht mit allen Werten der Energie durch- 
laufen kénnen, sondern ein aus erlaubten und verbotenen Zonen bestehendes 
Energiespektrum haben. Es wird gezeigt, warum im Absorptionskoeffizienten 
endliche Schwankungen tibrig bleiben, trotzdem die Lage dieser Zonen richtungs- 
abhangig ist und die beobachteten Absorptionsbanden einen itiber alle Fort- 
pflanzungsrichtungen der Elektronen integrierten Effekt darstellen. An- 
schlieBend wird untersucht, inwieweit es méglich ist, die einzelnen Minima, 
ahnlich wie die Linien eines Debye-Scherrer-Diagramms, den verschiedenen 
Reflexionen der Elektronen an den Gitterebenen zuzuordnen 


Einleitung. In einer friiheren Arbeit’) wurde eine neuartige Deutung 
der Sekundarstruktur gegeben, die in den Réntgenabsorptionsbanden vieler 
Kristalle und namentlich von Metallen im festen Zustand wahrgenommen 
wird, und die in einer mehr oder weniger ausgeprigten Schwankung des 
Absorptionskoeffizienten an der kurzwelligen Seite der Hauptkante iiber 
einen Bereich von der GréSenordnung eimiger hundert Volt besteht?). 
Es wurde dabei von dem Gedanken ausgegangen, daf nach der Jonisation 
durch das Réntgenquant das losgeléste Hlektron sich im _periodischen 
Potentialfeld des Kristallgitters bewegen muB. Dies bringt es mit sich, 
daB fir eme gegebene Bewegungsrichtung nicht wie bei freien Elektronen 
alle Werte der Energie zulissig sind, sondern da das Energiespektrum 
des Elektrons aus erlaubten und verbotenen Zonen endlicher Breite besteht. 
Das Roéntgenquant kann hiernach ein Elektron nur dann in der gegebenen 
Richtung auslésen und dadurch absorbiert werden, wenn es das Elektron 
in eine erlaubte Zone bringen wiirde. Die so entstehende Absorptionskurve, 
in welcher der Absorptionskoeffizient mit zunehmender Frequenz ab- 
wechselnd Null und endlich ist, mu8 dann noch iiber alle*Fortpflanzungs- 
richtungen der losgelésten Elektronen integriert werden. Da die Lage 


1) R. de L. Kronig, ZS. f. Phys. 70, 317, 1931. 

*) G. A. Lindsay u. H. R. Voorhees, Phil. Mag. 6, 910, 1928; D. Coster 
u. M. Wolf, Nature 124, 652, 1929; B. Kievit u. G. A. Lindsay, Phys. Rev. 36, 
648, 1930; J. D. Hanawalt, Phys. Rev. 37, 715, 1931; D. Coster u. J. Veld- 
kamp, ZS. f. Phys. 70, 306, 1931. 
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der verbotenen Zonen richtungsabhingig ist, bleiben letzten Endes in dey 
Absorptionskurve nur noch Schwankungen ibrig. 

Diese Deutung konnte im Gegensatz zu anderen Erklirungen (che- 
mische Bindung, mehrfache Elektronenspriinge) allen Erscheinunge, 
gerecht werden. So erlaubte sie einzusehen, warum bei einatomigen Gascn 
und Dimpfen nie eine ausgebreitete Sekundirstruktur auftritt?), und warun, 
bei Kristallen die Abstainde aufeinanderfolgender Minima mit wachsender 
Temperatur kleiner werden, waihrend diese gleichzeitig an Schirfe verlieren?). 
Seit ihrer Fornmulierung sind eine Reihe weiterer Arbeiten erschienen, 
die sehr aufschlubreiches Material bringen. In der K-Absorptionsbande 
von Kalium beobachtete Lindsay’) an den Kristallen KCl, KBr, KJ eine 
Struktur, die fiir alle drei Substanzen ganz analog ist, bei der aber die Ab- 
stinde der Minima sich umgekehrt wie die Quadrate der (hier erheblich 
verschiedenen) Gitterkonstanten verhalten, ganz in Ubereinstimmung 
mit der Theorie. Ferner konnten Coster und Veldkamp‘) zum ersten 
Male auch bei einer L-Kante, namlich der Kante L,,;von Gold, die Existenz 
einer Feinstruktur nachweisen, wie man sie ja auch auf Grund obiger 
Betrachtungen erwarten sollte. An Hand ihrer Messungen an Cu, Pt und Au, 
die alle kubisch flichenzentriert kristallisieren, an Fe, das kubisch kérper- 
zentriert kristallisiert, und an Zn, das hexagonal ist, konnten sie weiterhin 
zeigen, da8 der Typus der Sekundirstruktur fiir Stoffe im selben Kristall- 
system wtbereinstimmt, und die Minima mit erheblicher Niherung zur 
Deckung gebracht werden kénnen, wenn man ihre energetischen Abstiinde 
mit den Quadraten der Gitterkonstanten multipliziert, daB dagegen der 
Typus der Sekundirstruktur fiir Stoffe in verschiedenen Kristallsystemen 
wesentlich andersartig ausfillt. SchlieBlich gelang ihnen durch Unter- 
suchung der K-Kante von Cu und der L,, Kante von Au an den reinen 
Substanzen und an einem Mischkristall aus 50°, Cu und 50° Au der Nach- 
weis, dab in letzterem die Feinstruktur an beiden Kanten, sowohl was die 
Abstande der Minima als auch was die GréBe der Schwankungen betrifft, 
identisch ist, wihrend bei den reinen Substanzen in beider Hinsicht ein 
deutlich wabrnehmbarer Unterschied besteht. Auch dies ist nach der Theorie 
zu erwarten, da ja im Mischkristall die Endzustiinde der Absorption fiir die 
aus den Cu-Atomen und fiir die aus den Au-Atomen entfernten Elektronen 
dieselben sind. 


1) D. Coster u. J.H. van der Tuuk, ZS. f. Phys. 37, 367, 1926; 
J.D. Hanawalt, Phys. Rev. 37, 715, 1931. 

*) J.D. Hanawalt, ZS. f. Phys. 70, 293, 1931. 

3) G. A. Lindsay, ZS. f. Phys. 71, 735, 1931. 

4) D. Coster u. J. Veldkamp, ZS. f. Phys. 74, 191, 1932. 
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Es tritt nun zunichst die Frage auf, warum bei der friiher erwaihnten 
Integration des Absorptionskoeffizienten tiber alle Fortpflanzungsrichtungen 
der aus den Atomen durch den IonisationsprozeB herausgeworfenen Elek- 
ironen in der Absorptionsbande tiberhaupt noch Schwankungen ibrig 
bleiben. Nach der Zusammenfassung einiger allgemeiner Ergebnisse tiber 
die Mechanik der Elektronen im Gitter in § 1 wird in § 2 eine Deutung dieser 
Tatsache gegeben. Auf Grund der neuesten Messungen von Coster und 
Veldkamp, die bei manchen Substanzen zahlreiche Maxima und Minima 
verschiedener Héhe in der Sekundarstruktur erkennen lassen, wird man 
sich weiterhin fragen, ob es méglich ist, dieselben ahnlich wie die Linien 
eimes Debye-Scherrer-Diagramms mit den verschiedenen Reflexionen der 
Elektronen an den Gitterebenen in Zusammenhang zu bringen. In §3 
soll gezeigt werden, inwieweit eine derartige Zuordnung sinnvoll ist. 

§1. Allgememme Evgenschaften der Elektronen in Kristallgittern. Wir 
betrachten die Bewegung eines Elektrons in einem Kristallgitter, das wir 
der Einfachheit halber als kubisch voraussetzen, und das die Gitterkon- 
stante d haben mége. Wir wollen annehmen, daf wir fiir das gegebene 
Elektron den KinfluB der Atomkerne und Elektronen, aus denen das Gitter 
aufgebaut ist, durch ein Potentialfeld V (z, y, z) ersetzen kénnen, welches 
in den Richtungen der drei Kubusachsen 2, y, z ebenso wie das Gitter selbst 
die Periode d besitzt. Eine solche Annahme diirfte dieselben Giiltigkeits- 
grenzen haben wie die in der Theorie der Atomspektren haufig gemachte 
Voraussetzung, daB man bei der Beschreibung der Bewegung eines Elektrons 
die Wirkung des Atomkerns und der tibrigen Elektronen durch ein geeig- 
netes zentrales Kraftfeld ersetzen darf. Die Wellengleichung des Elektrons 
lautet dann 8 x°p 


h? 


wobei h die Plancksche Konstante, uw die Elektronenmasse und W die 
Energie bedeutet. Das Nullniveau der Energie sei dabei so gewahlt, dab 
der raumliche Mittelwert des Potentials V verschwindet. V ist noch mit 
einem Parameter o multipliziert, der fiir den wirklichen Kristall den Wert 1 
hat. Indem wir o von 1 nach 0 gehen lassen, machen wir den Ubergang 
vom wirklichen Kristall zum Grenzfall der freien Elektronen. 

Fragen wir nach den Lésungen der Wellengleichung mit der Periode Gd 
in den Richtungen z, y und z, wobei G cine ganze Zahl ist, so haben diese 


nach Bloch?) die Form 
Yinn = tina (a, y; 2) e2 ti (lz + my + nz)iGd_ (1) 


Ayt 





[W—oV (2, y,z)] p = 0, 





') F. Bloch, ZS. f. Phys. 52, 555, 1928. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 75. 13 
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u ist hier eine Funktion, die ebenso wie V die Periode d in den drei Koor 
dinatenrichtungen hat. Die GréBen |, m, m kénnen alle ganzzahligen Wert: 
zwischen — co und + oo annehmen. Sie unterscheiden die verschiedene:, 
Bewegungszustinde und kénnen darum als Quantenzahlen bezeichnet 
werden. Durch die Periode Gd wird im Gitter ein Wirfel mit‘Kanten von 
dieser Linge, parallel den Koordinatenachsen, definiert. Die Beschrinkung 
auf Lésungen der oben erwahnten Art, die erst vielleicht etwas kinstlich 
anmutet, hat denselben Sinn wie die Einfithrung eines endlichen, meisi 
wurfelférmigen Volumens in der. Theorie der Higenschwingungen eines 
Hohlraumes. Sie bietet den Vorteil, daB die zugehérigen stationiren Zu- 
stinde diskret liegen und abgezihlt werden kénnen. Lassen wir G nach 
Unendlich streben, so werden die GréBen 


l m n 
Sa Ae ge * 
kontinuierlich verinderlich. Die Lésung erhilt dann die Form 
Wade = Usde (a, Y, 2) e2 Zi (az + by + cz) (2) 


und kann durch Angabe von a, b und e¢ gekennzeichnet werden. 
Fur o = 0, d.h. fir freie Elektronen, geht die Lésung (1) im die ge- 
wohnliche De Brogliesche Welle eimes freien Teilchens tiber: 


Ynn = e2 ti (le+my + n2)/Gd_ (8) 


Um sie in bezug auf den Wiirfel mit der Kantenlinge Gd zu normieren, 
ist sie noch mit dem Faktor (Gd)—*'2 zu muultiplizieren. Entsprechend geht 


der Ausdruck (2) in 
Wave =— e2 ti (az+ by + cz) 


ber. Die De Brogliesche Wellenlinge ist dabei 
A = Gd (2? + m? + n®)— "2 = (a? + Bb? + e%)—"2, (4) 


Die Koeffizienten von x, y und z im Exponenten haben jetzt einen einfachen 
physikalischen Sinn, denn es gilt 


l ee. Be ee SeGRee 
eae Ae es Be paca egt 

wo p,, p, und p, die Impulskomponenten des Elektrons bedeuten. Die 

Energie ist demzufolge 


2 2 
We = aa Ctmtn) = @+ete). © 





Sie ist eine stetige Funktion der ZustandsgréBen a, b, c, die alle Werte von 
Null bis Unendlich annimmt. 
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Wir kénnen nun fragen, wie die Energie im Falle o£ 0 von l, m, n oder 
a, b, ¢ abhangt. Diese Frage ist allgemein von Bloch (I. c.) und Morse?) 
nach einem Stérungsverfahren untersucht worden, waihrend einige ein- 
dimensionale Spezialfaille von Strutt, von Kronig und Penney und von 
Hill?) streng behandelt worden sind. Brillouin®) hat eine Darstellungs- 
weise fiir den zwei- und dreidimensionalen Fall angegeben, die zur Ver- 
anschaulichung der Ergebnisse besonders geeignet ist, und wir schlieBen 
uns derselben im folgenden an. Obwohl wir die Formeln gleich fir ein 
dreidimensionales kubisches Gitter ableiten werden, wollen wir uns in den 
bei der Diskussion erforderlichen Diagrammen auf ein zweidimensionales 
quadratisches Gitter beziehen, da alles hier viel leichter und tibersichtlicher 
zu zeichnen ist und die wesentlichen Ziige auch schon dort vorhanden sind. 
Der Leser kann sich leicht an Hand eines réumlichen Gittermodells die ganz 
analogen geometrischen Verhiltnisse im dreidimensionalen Falle klar 
machen. ; 


Wir gehen von den Energieniveaus (5) des freien Elektrons als nullter 
Naherung aus und betrachten oV (2, y, z) als Stérungsfunktion, Die ge- 
stérten Energieniveaus sind gegeben durch 


W = W9+6W14 2e2W?+.-- 


Um ihre Verschiebung gegeniiber den ungestérten Niveaus zu berechnen, 
benétigen wir die Matrixelemente von V. Unter Benutzung von Glei- 
chung (3) sieht man, daf 


V (il, m,n; VU, m',n’) = Ui mn V Wi mn dazdy dz, 


1 
Gd 
integriert tiber den Wirfel mit Kantenlinge Gd, nur dann von Null ver- 
schieden ist, wenn die Beziehungen 


'=l—aG, m’=m—B£G, vn’ =n—yG (6) 
mit ganzen Zahlen a, f, y erfiillt sind. Dann ist 


= a ae 
V (i, m,n; ‘VY, m,n’) = Vay? 
wo 


1 


Vasy = # | Veraaties tov + r9iddedyae, 





1) P.M. Morse, Phys. Rev. 35, 1310, 1930. 

2) M. J.O. Strutt, Ann. d. Phys. 86, 319, 1928; R. de L. Kronig u. 
W. G. Penney, Proc. Roy. Soc. London (A) 130, 499, 1931; E. L. Hill, Phys. 
Rev. 37, 785, 1931. 

8) L. Brillouin, Journ. de phys. 1, 377, 1930. 
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integriert iber eine Zelle des Gitters, den Fourierkoeffizienten « By in de: 
Fourierentwicklung von V bedeutet. Fir die Stérungsenergie erster Ord- 


nung gilt yr 


inn = V (1, m, n; 1, m, n) = 0, 
da der konstante Term in der Fourierentwicklung von V wegen der eingangs 
iiber den Nullpunkt der Energie gemachten Annahme verschwindet. Fi 
die Stérungsenergie zweiter Ordnung gilt im allgemeinen 
Wing = el = See wo 
Um' n' Wimn— Wirm'n’ apy Winn W?= «¢,m—86,n—76 
Dieser Ausdruck versagt jedoch, wenn einer der Nenner sehr klein 
oder Null wird, wihrend im zugehérigen Zihler V, By endlich ist. Dann 
liegt ein stérendes Energieniveau in unmittelbarer Nahe des gegebenen 
oder fallt mit ihm zusammen. Man kann in diesem Falle den'Kinflu8 der 
ubrigen stérenden Energieniveaus im Vergleich zu dem des eben erwahnten 
vernachlassigen und die Energieverschiebung exakt berechnen. Es gilt 


Wine —_ 3 FF eae + W?_ ce, m—Bfe, n—y@) 
+ yi (Winn — Wi_«a, m— 8G, ae + | Vegy|’- (8) 


Die Wahl! des Vorzeichens bestimmt sich dabei so, daB der gestérte Energie- 
wert W,,,,, unterhalb oder oberhalb des ungestérten Energiewertes W? zu 











Imn 
liegen kommt, je nachdem og ee 8G, n—7@ gréBer oder kleiner als 
Wan ist. 


Fihren wir statt /, m, n wieder a, b, c ein, so nimmt die Bedingung 
fiir das Nullwerden der Nenner in Gleichung (7) nach Gleichung (5) die Form 
. Ms of a 2 ee B 2 ( aoe Y 2 
@+P +o = (a 5) + (2 )+(e ) 


oder d qd 


wat pbo+ye= +P ty) (9) 


an. Fuhren wir neben dem zyz-Raum des Gitters noch einen abc-Raum 
ein, so stellt diese Gleichung dort eine Ebene dar, die nicht durch den Null- 
punkt geht, da ja a, B, y nicht alle drei Null sein kénnen. Man sieht leicht 
ein, dab fiir die Zustiinde abe in unmittelbarer Nahe dieser Ebene, die auf 
derselben Seite wie der Nullpunkt liegen, in Gleichung (8) das negative 
Zeichen zu benutzen ist, fiir die an der anderen Seite dagegen das positive 
Zeichen. In der Ebene selbst erleidet deshalb die Energie einen plétzlichen 
Sprung vom Betrag 2|V,,,|. Fir den zweidimensionalen Fall haben wir 
die Achsen a und bd in Fig. 1 gezeichnet. An Stelle der Ebenen, auf denen 
die Energie diskontinuierlich ist, treten hier Gerade ; zunichst die vertikalen 
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und horizontalen Geraden in Abstinden +/,d mit Ausnahme der a- und 
»-Achsen selbst; ferner schrige Gerade, von denen in Fig.1 die zu den 
kleinsten Werten von « und # gehérigen eingetragen sind. Durch die Dis- 
kontinuititsebenen oder 
Geraden werden im abc- 
Raum Zonen begrenzt, 
in denen die Energie eine 
stetige Funktion von a, b 
und ¢ ist. Fir den zwei- 
dimensionalen Fall sind 
in Fig. 1 nach Brillouin 
die ersten sechs Zonen 
durch versthiedene 
Schraffierung hervorge- 
hoben. Jede von ihnen 
hat dieselbe GréBe wie 
die erste, aus einem 
Quadrat bestehende 
Zone, da man durch ge- 
eignete Translation aller Fig. 1. 

Teilstiicke dies Quadrat 

gerade bedecken kann. Man rechnet leicht nach, daB im zweidimensionalen 
Fall G?, im dreidimensionalen Fall G* Zustiinde lmn in jede Zone fallen. 





Die Bedingung (9) hat eine einfache physikalische Bedeutung. Fiir das 
freie Elektron sind ja die GréBen (a, b, c)/Ya?+b? +c? die Richtungs- 
kosinusse des Impulsvektors. Ebenso sind (a, B, y)/Va?+f?+y* nach 
Gleichung (9) die Richtungskosinusse der im abe-Raume auf der Diskon- 
tinuitaitsebene afy errichteten Normalen. Denken wir uns auch im 2yz- 
Raume des Gitters durch sie eine Richtung definiert, so ist diese die Normale 
eines Systems von Netzebenen im Kristall. Man wtberzeugt sich leicht, 
daB diese Netzebenen einen gegenseitigen Abstand 











haben, wo ) der gréBte gemeinsame Teiler von a, , y ist. Schreiben wir die 
Bedingung (9) in der Form 


aid aa+pb+yc — i sis 


Vet PtP Vet Py Vet Pte ye tee 
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integriert tiber eine Zelle des Gitters, den Fourierkoeffizienten « By in der 
Fourierentwicklung von V bedeutet. Fir die Stérungsenergie erster Ord- 
nung gilt - 


inn = V (6 m, 2; 1, m, n) = 0, 
da der konstante Term in der Fourierentwicklung von V wegen der eingangs 
iiber den Nullpunkt der Energie gemachten Annahme verschwindet. Fir 


die St6rungsenergie zweiter Ordnung gilt im allgemeinen 








0 Sy 
Um' n' Wimn— Wi'm'n’ apy Wimn— Wi aG,m—pG,n—7G 

Dieser Ausdruck versagt jedoch, wenn einer der Nenner sehr klein 
oder Null wird, wihrend im zugehérigen Zihler V, gy endlich ist. Dann 
liegt ein stérendes Energieniveau in unmittelbarer Nihe des gegebenen 
oder fallt mit ihm zusammen. Man kann in diesem Falle den'EinfluB8 der 
ibrigen stérenden Energieniveaus im Vergleich zu dem des eben erwaihnten 
vernachlassigen und die Energieverschiebung exakt berechnen. Es gilt 


Wine —_ 5 ( ait + Wie, »—po, a—y@) 
+ y2 (Winn — Wi_aa, m— BG, a=vey + Vupy|?- (8) 


Die Wahl des Vorzeichens bestimmt sich dabei so, daB der gestérte Energie- 
wert W,,,,, unterhalb oder oberhalb des ungestérten Energiewertes W?,, zu 
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liegen kommt, je nachdem W?_.¢ m—se,n—yq@ gtoBer oder kleiner als 
Whan ist. 


Fihren wir statt 1, m, n wieder a, b, c ein, so nimmt die Bedingung 
fiir das Nullwerden der Nenner in Gleichung (7) nach Gleichung (5) die Form 


o4¥ +e = (09) +(0—§) +(-—3) 


oder 
1 
aa+pbo+ye= >, @ +P +y) (9) 


an. Fihren wir neben dem xzyz-Raum des Gitters noch einen abe-Raum 
ein, so stellt diese Gleichung dort eine Ebene dar, die nicht durch den Null- 
punkt geht, da ja a, 8, y nicht alle drei Null sein kénnen. Man sieht leicht 
ein, daB fiir die Zustiinde abe in unmittelbarer Nahe dieser Ebene, die auf 
derselben Seite wie der Nullpunkt liegen, in Gleichung (8) das negative 
Zeichen zu benutzen ist, fiir die an der anderen Seite dagegen das positive 
Zeichen. In der Ebene selbst erleidet deshalb die Energie einen plétzlichen 
Sprung vom Betrag 2|V, ayl Fur den zweidimensionalen Fall haben wir 
die Achsen a und 6 in Fig. 1 gezeichnet. An Stelle der Ebenen, auf denen 
die Energie diskontinuierlich ist, treten hier Gerade ; zunichst die vertikalen 
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und horizontalen Geraden in Abstinden 4/,d mit Ausnahme der a- und 
b-Achsen selbst; ferner schrige Gerade, von denen in Fig.1 die zu den 
kleinsten Werten von « und # gehorigen eingetragen sind. Durch die Dis- 
kontinuititsebenen oder 
Greraden werden im abc- 
Raum Zonen begrenzt, 
in denen die Energie eine 
stetige Funktion von a, b 
und ¢ ist. Fir den zwei- 
dimensionalen Fall sind 
in Fig. 1 nach Brillouin 
die ersten sechs Zonen 
durch versthiedene 
Schraffierung hervorge- 
hoben. Jede von ihnen 
hat dieselbe GréBe wie 
die erste, aus elnem 
Quadrat bestehende 
Zone, da man durch ge- 
eignete Translation aller Fig. 1. 

Teilstiicke dies Quadrat 

gerade bedecken kann. Man rechnet leicht nach, daB im zweidimensionalen 
Fall G?, im dreidimensionalen Fall G* Zustiinde lmn in jede Zone fallen. 


Die Bedingung (9) hat eine einfache physikalische Bedeutung. Fir das 
freie Elektron sind ja die GréBen (a, b, c)/Va?+b?+ ¢? die Richtungs- 
kosinusse des Impulsvektors. Ebenso sind («, B,y)/Vo?+?+~y* nach 
Gleichung (9) die Richtungskosinusse der im abc-Raume auf der Diskon- 
tinuitiitsebene ay errichteten Normalen. Denken wir uns auch im xyz- 
Raume des Gitters durch sie eine Richtung definiert, so ist diese die Normale 
eines Systems von Netzebenen im Kristall. Man iiberzeugt sich leicht, 
daB diese Netzebenen einen gegenseitigen Abstand 

ea 
Va? A ix +? 
haben, wo j der gréBte gemeinsame Teiler von a, B, y ist. Schreiben wir die 
Bedingung (9) in der Form 


a ANGE th as 3 AOR, TS (10) 
Voi+f+y Vorttp+y Va+ b+ Yat ht 
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so wird dies unter Beriicksichtigung von Gleichung (4) 
2dcos # = 7A, 

wobei # den Winkel zwischen der Fortpflanzungsrichtung des Elektrons 
und der Normalen des Systems von Netzebenen bedeutet. Das ist aber 
nichts anderes als die Braggsche Bedingung der selektiven Reflexion ; 
d.h. wir haben hier das von Morse und Brillouin (l.c.) abgeleitete 
Resultat, daB fiir diejenigen Werte des Vektors a, b, ¢ die Energie eine 
Diskontinuitaét hat, fir welche die Braggsche Reflexionsbedingung er- 
fillt ist. 

Wir haben bis jetzt so verfahren, als ob oV als kleine Abweichung 
vom Grenzfall o = 0 der freien Elektronen behandelt werden diirfte. 
Im allgemeinen gilt dies aber im Grenzfall o = 1 des wirklichen Kristalls 
fir die tieferen Energieniveaus nicht mehr, da ja V in der Nahe der Kerne 
sogar negativ unendlich wird. Zwar bleibt nach den Gleichungen (1) und (2) 
die Charakterisierung der Energieniveaus mit Hilfe von 1, m, n oder a, b, ¢ 
auch dann bestehen, und ebenso sind die Diskontinuititsebenen der Energie 
im abe-Raum dieselben. Aber die Darstellung der Energiewerte nach den 
Formeln (5) und (8) wird fiir kleine Werte von a, b und ¢ sicher nicht mehr 
zutreffen. Fir die Umgebung des Nullpunktes im abc-Raum kann man 
nun in anderer Weise die Energie bestimmen, wenn man bedenkt, daB die 
energetisch tiefsten Zustiinde der Elektronen im Gitter einer sehr festen 
Bindung an die einzelnen Kerne entsprechen. Wie Bloch (l.c.) zeigte, 
sind dann die Lésungen der Wellengleichung angenihert Linearkombi- 
nationen der Wellenfunktionen isolierter Atome in einem bestimmten 
Zustand, die sich an den verschiedenen Gitterpunkten befinden. Ist in 
jeder Gitterzelle nur ein Atom derselben Art vorhanden, im Wirfel mit der 
Kantenlainge Gd also G? Atome, so gibt es in diesem Wiirfel zu jedem nicht- 
entarteten Zustand des Atoms gerade G* Linearkombinationen, d. h. G? Zu- 
stiinde des Gitters. Sind mehrere gleichartige Atome in einer Gitterzelle 
oder ist der Atomzustand noch entartet, so ist die Zahl der Gitterzustinde 
ein ganzzahliges Vielfaches vonG*. Die zugehérigen Energiewerte liegen dabei 
nahe beim Energiewert der isolierten Atome in dem betrachteten Zustand. 

Auf Grund der frither gemachten Bemerkung iiber die Zahl der Zustiinde 
lmn in den einzelnen Zonen des abc-Raumes und der Tatsache, da die 
Energie innerhalb dieser Zonen keine Unstetigkeit aufweist, kommen wir 
mit Brillouin (I. c.) zu der Folgerung, da beim Ubergang o = 0 +o = 1 
die innersten Zonen den tiefsten Zustinden des isolierten Atoms zugeordnet 
werden ; so zwar, dab im Falle der Nichtentartung des Atomzustandes und 
bei Anwesenheit nur eines Atoms der betreffenden Art in jeder Gitterzelle 
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dem Atomzustand eine Zone entspricht, im entgegengesetzten Falle jedoch 
mehrere Zonen. Die Energie ist dann innerhalb dieser Zonen oder Zonen- 
gruappen praktisch unabhingig von a, b und ¢ und angenihert gleich emem 
Energiewert des isolierten Atoms. 

Zwischen der Umgebung des Nullpunktes im abe-Raum, fiir die der 
Grenzfall der festgebundenen Elektronen angenihert realisiert ist, und den 
juBeren Regionen, wo die Elektronen sich ungefahr wie frei verhalten, 
vibt es natirlich ein Ubergangsgebiet, in welchem sich die Energie als 
Funktion von a, b und ¢ formelmaéBig schwer erfassen laBt. Fir die im 
folgenden zu besprechenden Erscheinungen ist dies Gebiet jedoch von 
untergeordneter Bedeutung. 

§2. Die Femstruktiir der Réntgenabsorptionsbanden. Die Réntgen- 
absorptionsbanden entstehen dadurch, dab ein Elektron aus einer der 
innersten Zonen, in denen die Energie beinahe konstant ist, so daB sie als 
Réntgenterme fungieren, nach den iuferen Gebieten des abc-Raumes 
gebracht wird. Fir einen bestimmten Anfangszustand, z. B. den K-Zustand 
des Elektrons, beginnt die Absorption bei einer Minimalenergie der einfallen- 
den Réntgenstrahlung, welcher die Hauptkante der betreffenden A bsorptions- 
bande entspricht, und erstreckt sich von hier nach héheren Energien zu. 
Die Existenz einer solchen Minimalenergie beruht auf der Besetzung der 
tieferen Energieniveaus nach dem Paulischen Verbot. In jeder Zone des 
abe-Raumes kénnen nimlich von den im Wirfel mit Kantenlinge Gd 
befindlichen Elektronen nur G* untergebracht werden, oder 2G*, wenn 
man noch die zweifache Einstellungsméglichkeit des Elektronenspins 
beriicksichtigt. Ist die Gesamtzahl der Elektronen pro Gitterzelle N, 
so wird zu ihrer Unterbringung im abe-Raum ein Gebiet von der GréBe 
von 1/,N Zonen benédtigt. Da die Energie in jeder Richtung an- 
wichst, wenn man sich im abc-Raum vom Nullpunkt entfernt, besetzen 
die Elektronen bei ihrem Einbringen in das Potentialfeld des Gitters zu- 
nichst die Umgebung des Nullpunktes, danach die weiter auBen liegenden 
tegionen. Am Ende ist das Gebiet des abc-Raumes besetzt, das von einer 
Fliche konstanter Energie W = W mit einem Inhalt von 1/,N Zonen, 
d.h. mit einem Inhalt 1/, Nd-*, umschlossen ist. Liegt diese Grenzfliche 
in einem Gebiet des abc-Raymes, wo die Elektronen schon weitgehend 
als frei betrachtet werden dirfen, so ist sie nach Gleichung (5) angenihert 
eme Kugel. Mit Hilfe derselben Gleichung berechnet man leicht auf Grund 
des oben Gesagten den zugehérigen Wert W: 


= h? (= 2/3 
" Soe mat a) 
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Im zweidimensionalen Gitter tritt an Stelle der Grenzkugel eine annahern: 
kreisférmige Grenzlinie, wie sie in Fig. 2 gezeichnet ist. Im Falle der Metalle. 
fir die wir uns besonders interessieren, lehrt uns ihre elektrische Leit- 
fihigkeit, daB die Elektronen in den héchsten besetzten Zustiinden sich: 
schon ziemlich leicht durch das Gitter bewegen kénnen. Immerhin dirft: 
selbst dort der wirkliche Wert von W erheblich von dem aus obiger Forme! 
berechneten abweichen, wie wir auch spiiter an einem Beispiel sehen werden. 


Die Réntgenabsorption findet nun erst statt, wenn die Energie des 
eingestrahlten Réntgenquants hinreicht, um das Elektron aus dem ge- 
gebenen Anfangszustand auBerhalb der Grenzfliche zu bringen. Wenn die 
Elektronen in den dort gelegenen Endzustinden sich genau wie freie Elek- 
tronen verhielten und den Einflu8 der Kristallstruktur nicht mehr fihlten, 

so erhielte man anschlieBend an 

NI? die Hauptkante eine Absorptions- 
kurve wie beim isolierten Atom; 

d. h. der Absorptionskoeffizient 

v wirde mit zunehmender Frequenz 
A) monoton abfallen. In Wirklich- 

2, eit machen sich aber auch aufer- 
XC halb der Grenzkugel die Diskonti- 
nuitaitsebenen der Energie noch 
geltend, und hierdurch soll gerade 
nach den in Teil I entwickelten 

Anschauungen die Feinstruktur 

der Absorptionsbanden _bedingt 

werden. Bei den gleich zu geben- 











Fig. 2. 


den quantitativen Betrachtungen 
wollen wir voraussetzen, daB auBerhalb der Grenzfliche die Elektronen 
geniigend frei sind, um nach den in §1 entwickelten Naiherungsmethoden 
behandelt werden zu kénnen. Diese Annahme trifft um so besser zu, je 
weiter wir auBerhalb der Grenzfliche W sind, d.h. je weiter wir uns in 
den Absorptionsbanden von der Hauptkante entfernen. 


Wir wollen nun den Einflu8 der einzelnen Diskontinuitiitsebenen «Py 
gesondert untersuchen, und unterscheiden dabei zunichst zwei verschiedene 
Arten: solche, die ganz auBerhalb der Grenztliche liegen, und solche, welche 
die Grenzfliche schneiden. Fir den zweidimensionalen Fall sind die ent- 
sprechenden Verhiiltnisse in Fig. 2 gezeichnet, wenn die Diskontinuitats- 
gerade a, 8 den Grenzkreis nicht schneidet. Wir betrachten die Elek- 


—: 
— 


RO et & *. 5 


A = ZN ee ee 


nm 0oO 


AS 





fh 


Theorie der Feinstruktur in den Réntgenabsorptionsspektren. Il. 201 


tronen, deren Bewegungsrichtung nach dem Absorptionsprozeb mnerhalb 
eines vorgegebenen infinitesimalen Raumwinkels liegt. In Fig. 2 heibt 
jene Richtung OA. Ihr Schnittpunkt mit der Diskontinuititsebene « B y 
entspricht bei freien Klektronen emem Energiewert Wo, der sich mit Hilfe 
der Gleichungen (5) und (10) zu 

_ We? (a+ B+?) 


“eo i i 
8 ud? cos* F, 


(12) 
bestimmt. Dabei ist % der Winkel zwischen der vorgegebenen Richtung 
und der Normalen auf der Diskontinuitaétsebene «fy: in Fig. 2 also der 
Winkel NOA. 

Wenn sich der Schnittpunkt auBerhalb der Grenzfliche befindet, 
wird die von den oben genannten Elektronen herrihrende Absorption 
in der Nihe von Wo einen anomalen Verlauf zeigen. Die ausgezogene Kurve 


kwh y 5 
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Fig. 3a. Fig. 3b. 


in Fig. 8a soll den wirklichen Absorptionskoeffizienten in seiner Abhangig- 
keit von der Energie darstellen, wihrend die punktierte Kurve sich auf den 
Absorptionskoeffizienten bezieht, wie er in Abwesenheit der von der Dis- 
kontinuititsebene «By herrithrenden Stérung aussehen wiirde. Die erste 
Kurve kann man sich aus der zweiten dadurch entstanden denken, daB die 
Zustiinde der Elektronen innerhalb des betrachteten Raumwinkels, deren 
Knergien Werte zwischen w und w + dw hatten, durch die Stérung in ein 
Knergieintervall von W bis W + dW verlagert sind. Der Zusammenhang 
zwischen W und w ist dabei durch Gleichung (8) gegeben. Wir miissen 
bei Anwendung jener Formel nur zu jedem Zustand den stérenden finden. 
Wir erlautern dies an Fig.2. Auf der gegeniiberliegenden Seite von O im 
gleichen Abstand von O konstruieren wir eine zu «f parallele Gerade «’ p’ 
= —a—f. Den zum Schnittpunkt A mit Energie W9 gehérigen stdrenden 
Zustand A’ erhilt man durch senkrechte Projektion von A auf «’’, wie 
man sich mit Hilfe der Gleichungen (6) leicht iberlegt. Den zu einem anderen 
Zustand B mit Energie w gehérigen Zustand B’ erreicht man von A’ aus 
durch dieselbe Translation wie B von A aus. Die ungestérte Energie von B’ 
ist nun dieselbe wie die vom Zustand C, der zu A in bezug auf die Gerade af 
13* 
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spiegelbildlich liegt. Da die Stérung nur fiir solche Punkte Bb auf der Ge- 
raden OA merklich ist, die nahe bei A legen, ist in Abwesenheit der Stérung 
der mittlere Energiewert von B und C gleich dem von D, und der halbe 
Energieunterschied von B und C gleich dem von B und D: 

1(W,+ Wy) = 5 (Wet Wo = Wy = Wo + (w— Wy) sin? Bo, 

1 (W, — Wp) = 3 (Wz — Wa) = Wy — Wp = (w — Wo) cos? Do. 


2 
Das sind aber die GréBen, die wir in Gleichung (8) benétigen, und wir 


| 


bekommen fiir den gestérten Energiewert 


W = W,+ (w—W,) sin? $+ \(w—W,)? cost 3, + A?, A = |Vas,|, (18) 


worin die positive Wurzel fir w > Wo, die negative fir w< Wy zu 





nehmen ist. 

Man sieht aus dieser Formel, da aus dem Energieintervall Wy — A 
<w<W,+ A alle Zustiinde herausgebracht und zu beiden Seiten des- 
selben aufgehiuft werden. In diesem Intervall ist also tberhaupt keine 
Absorption durch Elektronen méglich, deren Bewegungsrichtung nach dem 
AbsorptionsprozeB in dem betrachteten Raumwinkel liegt. Nehmen wir 
an, daf die Ubergangswahrscheinlichkeiten sich durch die Stérung nicht 
merklich iindern, so kOnnen wir die Form der neuen Absorptionskurve K (W) 
aus der alten k(w) fir W< W,y—A und W>W,+ A mit Hilfe der 
Beziehung 


K (W) dW = k (w) dw 


oder 
dw 


K (W) = k (w) aw 
berechnen. Aus der Gleichung (13) folgt, daB sich die Werte von W und w 
héchstens um A unterscheiden, eine GréBe, die 5 Volt kaum iiberschreiten 
diirfte (siehe §3). Da sich nun k (w) bei VergréBerung seines Arguments 
um einen solehen Betrag nicht merkbar iindert, kénnen wir schreiben 
dw 
a 


Die Absorptionskurven vom Typus der in Fig. 3a gezeichneten sind 
I 


K(W) =k(W 


nun iiber alle Raumwinkel der herausgeworfenen Elektronen zu summieren. 
Fiir jede Richtung liegt dabei der Wert Wo, der zur Diskontinuitiitsebene «By 
gehoért, nach Gleichung (12) verschieden, Befindet sich diese ganz auberhalb 
der Grenzfliche, so hat W, einen minimalen Wert fiir 0) = 0, d.h. fir 
Elektronen, deren Impuls senkrecht auf der Diskontinuititsebene steht: 
h? (a? + B +y"). 


= 14 
min 8 ud? ( ) 


is 
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Diesen Fall betrachten wir zunichst. Ist die Wahrscheinlichkeit, daB Wo 
zwischen W, und Wy + dW, liegt, f (W5) dW, so gilt fir die integrierte 





\bsorption 
W—J 

ns “f dw dw 

oo var 

K (W) conf Ae raryaw, + fa _ £(W,) aW,|, ma 
Ww min W+d 

W min + A << W, 

} yu 

K (W "| aw! (W,) dW, Wmin—A<W< Win +4, (16) 
r 4 

ae . tae ; . — 

K(W) = k(W) sab (W) aWy, W< Wang A. (17) 
Ww 


min 
Zur weiteren Vereinfachung dieser Gleichungen beachten wir das 
Folgende. Zuniichst gilt nach der Definition von f 


fi (W,) dW, =1. 
Wain 
Weiterhin ist 4 im Vergleich mit W und W, eine sehr kleine GréBbe. Nach 
Gleichung (18) ist darum itiberall, auber in der Nahe von Woy = W, w prak- 
tisch gleich W und dw/dW praktisch gleich 1. Lésen wir *Gleichang (13) 
nach w auf, so erhalten wir 
1 
sin* #, — cos’ #, 
+ \(W— W,)? cost #, + A? (sin? #, — cos? 9). 
Dabei gilt das obere oder untere Zeichen je nachdem Wy > W oder Wy < W 
ist. Auf Grund des eben tiber A Gesagten folgert man leicht, daB in der 
kritischen Gegend mit geniigender Naiherung 


d (dw 
(ae). Bs —(a7.)), 


ist. Wir schreiben deshalb die Gleichung (15) 


w= W ((W — W,,) sin? 8, 


0 





Ww— 2/4 


K (W) = e(Ww)| | Far )aW,+ frary aw, 
ae W+a 
F | (fe 1) £(WF,) a, + j ( bed —1)4(,) aw]. (18) 


W min W+4 
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Nun ist 

W+ 4 =) W+ 4 

70", ar, +i {(W,)dW, = f70") dW, -{f(W, )dW,=1-f(W)-24 
W min ov) Vmin Ww —4 


Bei der Berechnung der beiden letzten Integrale in Gleichung (18) diirfe: 
wir schreiben 





Ww— 4 Ww— 2 Ww— 4 
’ /dwu , du : dw 
aw YEW, dW, =f (W) \ (a we 1)aW,= _f{(W IF Te 
W min Ww min Ww min 


und analog fiir das andere Integral, was sich direkt ausrechnen liBt. Man 
erhilt schlieblich 


K (W) = k(W) [1—F (W) (W— — y(W — W,,,,)? — 4?)]. 


Da der Faktor von f (W) nur dann von Null th mechieh verschieden ist, wenn 





W in der Nahe von W,,,, liegt, diwrfen wir als Argument von f auch W,,,, 


schreiben. Behandelt man die Gleichungen (16) und (17) in analoger Weise 
wie die Gleichung (15), so bekommt man schlieBlich 








K(W) =a i (W) [1 me - )(W ete) Ws »—V( (HW — min) ~#)), | (19) 
pr 7 A < W , 

K(W) = k(W) [1 ier (WW —F sa \ (20) 
min i < W a A, J 

K(W) = k(W) [1 +f (Wain) SS | (21) 


W<W,, —A. 


Der Verlauf der integrierten Absorption K ist in Fig. 8b dargestellt, 
wobei wir die Kurve k wieder punktiert eingetragen haben. Fir 
W <W,,,, —A liegt K oberhalb von k, hat bei W = W,,,,—A einen 


Knick, fallt bis W= W,,, + A ab, wo ein zweiter Knick suttritt, und 
nihert sich der Kurve k wieder von unten. Man sieht also, dab trotz der 
Integration iiber die verschiedenen Richtungen der aus den Atomen heraus- 
geworfenen Elektronen die Diskontinuititsebene «By noch eine Unregel- 
mifigkeit in der Absorption verursacht, wenn sie ganz auBberhalb der 
Grenzfliche W liegt und Vay + 0 ist. Je kleiner ihr Abstand von der 
Grenzfliche ist, um so dichter liegt die UnregelmaBigkeit bei der Haupt- 
kante, um im Falle der Berithrung mit ihr zusammenzufallen. Die Dis- 


kontinuititsebenen endlich, welche die Grenzfliche W schneiden, werden 


in der Absorption keine merkbaren UnregelmiBigkeiten verursachen. 
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Aus den Gleichungen (19), (20) und (21) sieht man, dab die Unregel- 
maiBigkeit eine Breite von der GréBenordnung 5 A = 5 | Vay! hat. Was 
den Wert f(W),,,,) betrifft, so hingt dieser von der Richtungsverteilung 
der Elektronen ab. Beim Arbeiten mit einem mikrokristallinen Aggregat 
und unpolarisierter Réntgenstrahlung, wie es meistens der’ Fall ist, werden 
die Elektronen iiber alle Richtungen gleichmabig verteilt sein; d.h. aber, 
das die Wahrscheinlichkeit eines Winkels zwischen #9 und J) + d Jo 
gleich sin Jod Jy ist, wenn wir zugleich mit der Stérung ay auch die 
Stérung —a—f —y beriicksichtigen. Aus Gleichung (12) folgt 


1 ph? (a? + B+ y*)7]2, 2. r\ aw 
sin 8,48, = =| a aw, = f (W,) dW, 
oder nach Gleichung (14) 


a 1 ite r 1 
f[W)=3V aps 7M 
- 0 





ate) — WwW . (22) 


min 
Bei Benutzung eines Einkristalls und von polarisierter Rontgenstrahlung, 
wobei die Elektronen hauptsichlich in der Richtung des elektrischen Vektors 
austreten, wird die Verteilung natiirlich anders. 

§ 3. Die Deutung der einzelnen Maxima und Minima in der Feinstruktur 
der Absorptionsbanden. Im vorigen Paragraphen haben wir nicht nur 
gezeigt, dali jede Diskontinuitiitsebene «By eine Unregelmaibigkeit im 
Absorptionsverlauf verursacht, wenn sie ganz auberhalb der Grenzfliche Ww 
zwischen dem besetzten und unbesetzten Teil des abc-Raumes liegt und 
iiberdies V, By + 0 ist, sondern wir haben auch die Lage dieser Unregel- 
maiBigkeit bestimmt. Es ergibt sich nun die Aufgabe, den Zusammenhang 
zwischen den experimentellen Feinstrukturbildern und der eben beschrie- 
benen Theorie herzustellen. Hierbei sind folgende wesentlichen Punkte 
zu beachten: 

1. Bei der Diskussion der experimentellen Ergebnisse werden die 
Abstiinde der emzelnen Maxima und Minima in der Absorption meist von 
der Hauptkante aus gemessen. Um sie aber mit der Theorie vergleichen zu 
kénnen, sind sie auf das Nullniveau des Potentials zu beziehen, wie wir 
es im vorhergehenden definiert haben. Wir miissen also noch den Energie- 
unterschied W zwischen Hauptkante und Nullniveau ermitteln. Dies ist 
aus rein experimentellen Daten méglich. Denn erstens weii man aus Mes- 
sungen iiber Elektronenreflexion*), wie tief das mittlere Potential im Kri- 
stall unterhalb des Potentials im Aubenraum liegt. Zweitens kennt man 


1) Siehe z. B. E. Rupp, Ann. d. Phys. 5, 453, 1930. 
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aus dem photoelektrischen Effekt und der thermionischen Austrittsarbei 
die Energie, die nétig ist, um die energiereichsten Elektronen aus deni 
Kristall zu entfernen. Der Unterschied beider GréBen ist aber gerade 
der gewiinschte Abstand Wder Hauptkante vom Nullniveau des Potentials. 
Kr betrigt z. B. bei Kupfer 11 Volt und ist zu den von der Hauptkante 
aus gemessenen Abstinden der Feinstruktur zu addieren. 

2. Was die Theorie selbst betrifft, so haben wir verschiedentlich betont. 
dab die Resultate des letzten Paragraphen nur insofern quantitativ zu- 
treffen, als die Elektronen schon weitgehend als frei betrachtet werden 
diirfen, wihrend sie qualitativ natirlich auch dann bestehen bleiben, 
wenn diese Annahme nicht mehr sehr gut erfiillt ist. Inwieweit sie in un- 
mittelbarer Nahe der Hauptkante zutrifft, kann man sich mit Hilfe des soeben 
fir Kupfer mitgeteilten Zahlenwertes W = 11 Volt deutlich machen. 
Cu kristallisiert kubisch flichenzentriert, hat also in der Gitterzelle vier 
Atome. Die Gitterkonstante betrigt 3,60 A. Beriicksichtigt man, dab 
jedes Atom 29 Elektronen enthalt, die GréBe N in Gleichung (11) also 
den Wert 116 hat, so ergibt sich hiermit W = 67 Volt. Der experimentelle 
Wert von W liegt also 56 Volt tiefer als der fir freie Elektronen giltige 
Wert. Dies ist auch begreiflich, denn die Energien der Zonen innerhalb 
der Grenzfliche W sind ja teilweise wegen des groBen negativen Potentials 
in der Kernniithe zu Réntgentermen geworden, d.h. sie haben sogar stark 
negative Werte angenommen. Da die Abweichungen der Energiewerte 
von denen freier Elektronen mit zunehmender Energie sehr schnell kleiner 
werden, ist 56 Volt eine obere Grenze fiir die Genauigkeit, mit der aus 
Gleichung (14) die Lage der Unregelmibigkeiten bestinmt werden kann, 
welcher nur in unmittelbarer Nahe der Hauptkante eine Bedeutung zukommt. 

3. Ks ist schlieBlich im Auge zu behalten, daB die hier gegebene Theorie 
Energieveriinderungen der Klektronen, wie sie durch ihre Wechselwirkung 
entstehen, nicht beriicksichtigt. Auch die Schwankungen in der Gitter- 
konstante infolge der Temperaturbewegung der Kerne haben wir nicht 
in Rechnung gezogen. Beide Umstiinde bewirken eine Abrundung und 
Verbreiterung des Hiigels und der Mulde, die jede Diskontinuititsebene «By 
nach Fig.3b im Absorptionsverlauf hervorbringt. 

Zur Deutung der experimentellen Kurven kommen von den Werte- 
tripeln «fy die niedrigsten nicht in Betracht, da die betreffenden Dis- 
kontinuititsebenen die Grenzfliche W schneiden. Ferner sind fiir gewisse 
apy die V,,, wegen der Symmetrieeigenschaften des Kristalls in vielen 
Fallen gleich Null. Beim Cu sind z. B. nur die Wertetripel «fy zu beriick- 
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Tabelle 1. 
« ‘ W min ae : Wrnin 
“P) © Volt ' “P% ’ Volt : 
422 24 69 12 733 67 194 12 
333 ; ;, 4 644 | a 12 
511 - 7” 41 ae 820 se vt 12 
440 32 93 6 660 |) 2 oe {| -8 
531 35 101 24 822 | 12 
442) 12 555 bar ‘ 4 
60d | 88 104 ; “9 75 217 < 
620 40 116 12 662 76 220 12 
533 43 124 12 840 80 231 12 
622 44 127 12 3 | : 24 
444 48 139 4 o11 tre od 12 
551 a ade 12 842 84 243 24 
711 12 664 88 254 12 
640 52 150 12 981 | 91 263 24 
642 56 162 24 844 96 278 12 
553 . , 12 771 12 
731 oe 10 1 | a 755 | 99 287 | 12 
800 64 185 3 933 12 


sichtigen, fiir welche « + B? + y? > 24 ist und auberdem «, f, y alle drei 
entweder gerade oder ungerade sind. In Tabelle 1 sind diese Wertetripel 
nebst der Summe S = «?-+ 6?+-y? angegeben. Da fiir Cu h?/8 wd? = 2,89 Volt 
ist, kann man die zugehdrigen W,,,, nach Gleichung (14) leicht berechnen, 
und findet die in der dritten Spalte angegebenen Werte. SchlieBlich bringt 
die letzte Spalte die Hiufigkeit r, mit der die Diskontinuitatsebenen «By 
im Kristall auftreten, wenn man noch die Méglichkeit der Permutation 
und des Vorzeichenwechsels von «, 6, y in Betracht zieht. 

Die Breite der UnregelmiBigkeit, die eine Diskontinuitiitsebene «fy 
verursacht, betriigt nach den Gleichungen (19), (20) und (21) ungefahr 
5 | Vasyl ihre Hohe 2k (W,,,,) f (Wain) Vapyls d. h. nach den Glei- 
chungen (22) und (14) k (W,,,,) | Vasy\/W Bei Nickel, das dem Kupfer 
im periodischen System voraufgeht und im selben Gittertypus kristallisiert, 
findet Bethe), daB die Werte von |V, ay mit zunehmendem S gleichmiabig 
abnehmen, und zwar von 4,25 Volt fir S = 24 bis 1,16 Volt fir S = 99. 
Man sieht also, warum die Schwankungen in der Absorption mit zu- 
nehmender Entfernung von der Hauptkante kleiner werden missen. Mit 
Hilfe der eben erwihnten Zahlen ergibt sich ihre absolute GroBe in der Nahe 
der Hauptkante zu einigen Prozent des Absorptionskoeffizienten, was 
mit den Resultaten der experimentellen Untersuchungen in Einklang ist. 
Tabelle 1 zeigt ferner, daf die Werte von W,,,,, bei denen eine Unregel- 





min min’ 


1) H. Bethe, Ann. d. Phys. 87, 55, 1928. 
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mabigkeit auftritt, viel zu dicht liegen, uni einzeln zur Geltung zu kommen. 
Wir haben deshalb in Fig. 4a als Abszisse von rechts nach links die GréBe 8 
abgetragen und bei denjenigen Werten von S, wo eine Diskontinuitiit 
auftritt, eim Rechteck von der Breite 2 und der Hohe r eingezeichnet. Man 
é ’ Ee a Cc B 
: 4 ¢ mn - 


—_— 
| ans | re 








W 





= 
®../ 


S 700 H 0 70 60 50 40 JO a0 


Fig. 4a. 
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Fig. 4b. 


sieht aus diesem Diagramm, dab die Diskontinuitéten in der Nahe gewisser 


Werte S zahlreich, in der Nihe anderer Werte selten sind. Die Hiufungs- 
gebiete haben wir B — B, C — y, D — 6 und E — e genannt. Die ungefahren 
Energiewerte ihrer Schwerpunkte sind in der ersten Zeile von Tabelle 2 
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in Volt angegeben. An der Seite kleinerer Energie eines jeden dieser Punkte 
muB ein Maximum der Absorption, an der Seite gréBerer Energie ein Mini- 
mum der Absorption auftreten. Zum Vergleich haben wir in Fig. 4b den 
experimentellen Verlauf der Absorption bei der K-Kante von Kupfer 
nach Coster und Veldkamp (I. ¢.) abgebildet. (Die Richtung zunehmender 
Absorption zeigt nach unten.) Die zweite Zeile von Tabelle 2 gibt die 
Mittelwerte der Energie zusammengehériger Maxima und Minima in Volt. 
Wie man sieht, erhailt man eine ganz befriedigende Ubereinstimmung, 
sobald man sich einigermafen von der Hauptkante entfernt. Interessant 
ist auch die Tatsache, daB E ziemlich breit ist, entsprechend der groBen 


Breite des Gebiets H — e in Fig. 4a. 














Tabelle 2. 
Hauptkante : B— a ‘ia C— ; y D ant ; aes eS ; 
Volt Volt Volt Volt Volt 
Theoretisch . . 67 75 107 165 228 
Experimentell . 11 59 106 168 246 
Tabelle 3. 
ny - Wimin ‘ @By @ Wien < 
Volt Volt 
321 14 64 24 620 40 184 i. a 
400 16 74 3 541 42 193 24 
330 | 18 33 { 12 622 44 202 12 
411 j 4 | 6 631 46 212 24 
420 20 92 12 444 48 221 4 
332 22 101 12 543 | ( 24 
422 24 110 12 550 50 230 6 
431 Fine oa fh 710 | 12 
510 Bes eee, 640 52 239 12 
521 30 138 24 552 | | 12 
440 32 147 6 633 | 54 248 12 
433 saw 721 24 
530 34 ise || 12 642 56 258 24 
442 _— " 12 730 58 267 12 
= ie 166 {| “3 651 |) @0 aS 
532 Ee 7% | 24 732 ‘Fontes ty ties 1; 24 
611 - . 12 
Tabelle 4. 
— — 
Hauptk. B—8 C—y D—d é E—*: F-y7 
Volt Volt Volt Volt Volt Volt Volt 
Theoretisch . . 62 66 92 | 122 140 180 255 
Experimentell . ll 63 94 126 144 193 270 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 75. 14 








ere ae 


oF eer Se WRT 3s. a 
— STI NE tine ee ame 





210 R. de L. Kronig, Theorie der Feinstruktur usw. 


Wir bringen nun die analogen Daten fir Eisen. Das Feinstrukturbil 


sieht hier so verschieden aus, weil sich beim k6érperzentrierten Gitterty), 
nur zwei Atome in der Gitterzelle befinden. 


Der minimale Wert von | 


ist hier 14, und nur diejenigen Wertetripel «fy kommen in Betracht, fii: 


7 Pie & ed Dy Cf 
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Fig. 5b. 


y 


die a+fh+y eine gerack 
Zahl ist. Wir stellen sie in 
Tabelle3 mit den zuge- 
hérigen Werten von S, W),,. 
und r zusammen. Fig. 5a 
ist auf dieselbe Weise wie 
Fig.4a erhalten, wahrend 
Fig.5b die experimentelle 
Kurve nach Coster und 
Veldkamp (l.¢.) wieder- 
gibt. In Tabelle 4 sind die 
Mittelpunkte zusammenge- 
hériger Maxima und Minima 
nach der Theorie und dem 
Experiment in Volt  ein- 
getragen, wobei h?/8 ud? 
mit der Gitterkonstante 
8,86 A den Wert 4,60 hat, 
wihrend zu den von der 
Hauptkante aus gemessenen 
Abstiainden der Maxima und 
Minima 11 Volt  addiert 
wurde. 

Zusammenfassend k6én- 
nen wir sagen, daB eine Zu- 
ordnung der Maxima und 
Minima in den experimen- 
tellen Kurven zu einzelnen 
Diskontinuititsebenen apy 


nicht méglich ist. Wir miissen sie vielmehr der unregelmiBigen Verteilung 
der Energiewerte (14) auf der Energieachse zuschreiben. 


Natuurkundig Laboratorium der Rijks-Universiteit Groningen. 
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Bemerkung zur Theorie schnell schwingender Ladungen. 
Von Guido Beck in Leipzig. 


(Kingegangen am 30. Januar 1932.) 


Es wird das Modell eines relativistischen, linearen Oszillators diskutiert und 

gezeigt, daB nach den bisherigen Ansatzen seine Strahlungsdimpfung als kleiner 

Kiffekt anzusehen ist. Zum Vergleich werden die experimentellen Resultate 
iiber die harte Be-Strahlung herangezogen. 


§ 1. Problemstellung. Einige Erscheinungen legen den Gedanken nahe, 
daB auch die im Kern gebundenen Elektronen auf Grund eines gequantelten 
Modells behandelt werden kénnen. Die Annahme diskreter Quantenzustinde 
ist jedoch theoretisch nur so lange gerechtfertigt, als die Strahlungs- 
dimpfung, welche das bewegte Teilchen erfihrt, so gering ist, daB sie in 
erster Approximation vernachliassigt werden kann. Im Bereich der Atom- 
hiille ist diese Voraussetzung in sehr hohem MaBe erfiillt. Die Frage hingegen, 
wie weit im Kern die Strahlungsdimpfung eine Rolle spielt, ist bisher 
quantitativ noch nicht untersucht worden. Will man durch Kinfithrung 
eines statischen Potentials in die relativistische Wellengleichung ein Modell 
konstruieren, welches den Verhaltnissen im Kern nahekommt, so st6Bt man 
fir die Behandlung der Elektronen auf die bekannte, von Klein diskutierte 
Schwierigkeit. Wohl ist es aber méglich, durch Anwendung eines hin- 
reichend intensiven, homogenen Magnetfeldes ein Modell anzugeben, 
welches wenigstens nach zwei Raumdimensionen hin beliebig klein gemacht 
werden kann'). Auf Grund dieser Tatsache gelingt es nun leicht, ein ein- 
dimensionales, relativistisches Modell anzugeben, welches als relativistische 
Verallgemeinerung des harmonischen Oszillators anzusehen ist. Dieses 
Modell gestattet auf Grund der bestehenden Ansitze die Verhiltnisse bei 
sehr hohen Schwingungszahlen und entsprechend kleinen Dimensionen zu 
iibersehen. Der Vergleich mit den wenigen bisher bekannten Erscheinungen, 
welche auf Schwingungen von Kernelektronen zuriickgefiihrt werden miissen, 
ergibt qualitative Ubereinstimmung mit dem Verhalten des relativistischen 
Oszillators, insbesondere die Existenz diskreter Elektronenzustainde, scheint 
jedoch hinsichtlich der quantitativen Berechnung der Strahlungsdimpfung 


noch Unstimmigkeiten zu zeigen. 


1) Vgl. I. I. Rabi, ZS. f. Phys. 49, 507, 1928. 








rr S ae 
ri 


- Soap 





Be 


Papa 
on. ete sedan, » 


212 Guido Beck, 


1. Der relativistische Oszillator. 


§ 2. Das mechanische Modell. Wir betrachten zunichst ein Diracsches 
Elektron im homogenen Magnetfeld. Die Richtung des Feldes H soll in dey 

















z-Richtung liegen, das Vektorpotential des Feldes sei A, =—H-a. Es 
gelten dann die Diracschen Gleichungen: 

4 — me), SR —i(9 28 Steg) + BP = 
= w = me) Ws i: = 43 (Se oy eHow) 95 = 0, 
ne + Pa aE iy OE Seem) + Fe = 0 


W bezeichne dabei die Med des Klektrons. Wir nehmen nun an, daB die 
Wellenfunktionen von y und z nicht abhiingen. Die erste und die vierte 
Gleichung ebenso wie die zweite und dritte bilden dann zwei voneinander 
ee Paare. Wir wollen im folgenden nur das erste Paar verwenden!): 


W Ops 22 
3 nz! (= SE. me) Ya + ' Oz he “Ha yy = 


Cc 





221 a P Oye , 2m ) 
= (- ss ) vs + Ox += 


Wir wollen auf die allgememe Lésung der Gleichungen (1) nicht eingehen, 


0. 


I 


L Wa 





he 


da die Lésungen solcher Gleichungen bereits bei Rabi vollstindig diskutiert 
sind, und begniigen uns mit der Angabe der beiden energetisch tiefsten 
Zustiinde. Die Eigenwerte von (1) sind durch 





Ww? . se 0.1.2 9 
aie ae = Je — - — = U,1,2, ... y 
ce n* ¢ } 4 n” }—? ? ) ( ) 
Pie : he 
gegeben, wobei wir an Stelle von H von jetzt an D = als variablen 
22eH 


Parameter verwenden wollen. Die Eigenfunktionen der beiden tiefsten 
Zustiinde sind: 
Fir j = 0 


1/2\2 322i 
=— = ( Wot 1 
é 2 (5) -@ h ° P VF) — {), N, = ——e (3) 


D-\a 


Y= N 


) In der Diracschen Theorie entspricht diese Wah] dem Falle, dafi Magnet- 
feld und Spin gleichgerichtet sind. 
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Fir 7 = 1 F W, = =? 9n1i 
, £2u0/y — ——~ Wt 
ye = —N, (3 + me) a-e 2 D -e@h oi 
: ea 227i 
Ys i N,e 2 - h t . | (4) 
por 
sia W 2 
VDVx Jit aon D pfs (2 ao me) 


Die Faktoren Ng und N, normieren die oiled in ublicher Weise 
auf Kins. 

Wir wollen nun die Herleitung unserer Beziehungen aus den Diracschen 
Gleichungen vergessen und definieren durch (1) einen relativistischen, 
linearen Oszillator. Aus (3) und (4) entnimmt man leicht die Bedeutung 
unseres Parameters D, welcher die mittlere ,,Elongation* unseres Oszillators 


darstellt. 
Setzt man W = m-c? + E und nimmt man EL < m-c an, so wird 
bh 2 
nach (2) ; A\? . 
K = m-c?-|—)-}, 
D 
h ree é : a 
wobei A = die Comptonsche Wellenlinge bezeichnet. Wir 
2ame vg 


erhalten demnach einen harmonischen Oszillator mit iquidistanten Term- 
werten. Man iiberzeugt sich leicht, dab auch die Kigenfunktionen in diesem 
Grenzfall sehr nahe mit den Hermiteschen Polynomen verwandt sind. 
Auffallig ist es, dai unser Oszillator keine Seaeeeany besitzt?). 
Weiter ist zu beachten, daf unsere Annahme E < m-c?® iquivalent mit 
A < D ist. 

Im weiteren interessieren wir uns nun ausschlieBlich fiir den entgegen- 
gesetzten Grenzfall, W >> m-c?. In diesem Falle wird 


— | eA 
W, = m-c?, W>o = Y23 <p = mec a’ V2. (5) 


Dieser Grenzfall ist demnach realisiert, wenn D < A ist, was fir die Kern- 
dimensionen durchweg zutrifft. Ferner bemerken wir, da fir den von uns 
betrachteten tiefsten Ubergang 7 = 1 > 0 


h-y = B... hh. A= V2x-D. (6) 


j22D 
1) Es sei bemerkt, daB es leicht méglich gewesen wire, zu einem Oszillator 


mit Nullpunktsenergie zu gelangen, wenn wir anstatt von den Dirac gleichungen 
von der urspriinglichen Schrédingerschen relativistischen Wellengleichung 


ausgegangen waren. 
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Man erkennt leicht, dai (6) nur einen Spezialfall der korrespondenzmiki ; 
ohne weiteres verstindlichen allgemeinen relativistischen Beziehung 

A> 2232,, 
darstellt, wobei z;, das Matrixelement der dem betreffenden Ubergan:; 
zugeordneten Koordinate bezeichnet. 

§ 3. Das Strahlungsfeld des Oszillators. Wir fragen nun nach der Aus- 
strahlung, welche einem Ubergang unseres Oszillators zuzuschreiben ist. 
Dabei haben wir zunichst zu beachten, dab in unserem Falle die Modell- 
dimensionen mit der emittierten Wellenlinge vergleichbar sind, so daB wir 
uns nicht mit der Betrachtung der Dipolstrahlung begniigen diirfen. Wir 
verwenden zur Berechnung des Strahlungsfeldes die von Klein angegebene 
korrespondenzmaibige Methode. Uber die Berechtigung dieser Rechnungs- 
weise wird weiter unten noch die Rede sein. 

Nach Klein bilden wir zuniichst die dem betrachteten Ubergang zu- 
geordneten Stromkomponenten 

S, = etlpal + lye}, S, = el pe ps + ya Pal 
Diese Komponenten sind nach (3) und (4) in der uns interessierenden 
Niaherung gegeben durch — ad 
/4 2 -(5). 
s, = e-V- —e YP’ sin 2x vt, 
b 
EY 





D? 
1 -(2) (7) 
Ss, = e-| — —e \‘\P’ cos2a vt. 
ax D 
Aus (7) berechnen sich die Feldpotentiale in bekannter Weise als retardierte 
Potentiale # r r 
s,(t—*#) s, ( mors, 
c c 
V = ~- dz, 4, = dz, (8) 
Vie P "i9 


WO T,9 die Entfernung vom Quellpunkt zum Aufpunkt bezeichnet. Da wir 
uns nur fiir die Ausstrahlung interessieren, kénnen wir den Aufpunkt 


(X, Y,Z) = (R, O,®) im Unendlichen annehmen und r,, = R (1 _ ) 
= Rk —sinOcos@®- x entwickeln. Fine kurze Rechnung ergibt 
+ co 
Ry [ 
—e+cos 2a ot —— xz \2 
: 4 c/| . Qua. a —(=) ¢- 
V= | ~ R sin (= sinO cos®)-—- d 5) 
"fe (9) 
R 
cosa o(t——) x \2 
2 c 2ux. = (=) (= 
mn Ve aheos wale 
A, | “ R a 7 sin O cos) ¢ =) 
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and schlieBlich nach Auswertung der Integrale unter Beachtung von (6) 


und x = sin @ cos® 
F 2@- cos 2 »(t ——*) 
V = \Sx0e* 
|2xe R ra 
» ) 
x2 6 CO82N »(1——) 
A, = ¥3e * R 





Dies ist das Strahlungsfeld des relativistischen Oszillators. Es unter- 
scheidet sich nur durch einen konstanten Faktor und durch den Richtungs- 


m2 
faktor e 2 vom Strahlungsfeld eines klassischen Dipols. 


Um die gesamte Ausstrahlung zu bestimmen, vergleichen wir (10) mit 


; ; ace : ‘ 
einem klassischen Dipol vom Moment e- ¥2——- Man iiberzeugt sich leicht, 


2a v 
daB der Poyntingsche Vektor dieser zugeordneten Dipolstrahlung sich 
nur um einen Faktor e~ * vom durch (10) bestimmten Energieflu8 unter- 
scheidet, und erhalt nach bekannten Formeln fiir den zeitlichen Mittelwert 


= ae sin? © e— es’ 4, (11) 


wobei wir uns zur Vereinfachung der Rechnung fiir einen Augenblick das 
Koordinatensystem so gedreht denken, daB der Oszillator in der z-Richtung 
schwingt (x = cos@). Nach Integration iiber die Kugelfliche resultiert 


. 





dw , 2 
- Y == \|= SFRd@snO0d0 ~ ~ /% x — y* 
und daraus die Dimpfungskonstante unseres Oszillators 
1 se Ww a 2ne 
—_ ES —_— ae . 12 
gee me 4 he 13) 
(12) ist mit den entsprechenden Koeffizienten des klassischen Oszillators 
8 xe? » 
~_ Pail 1 
8c me? 8) 


zu vergleichen. Man erkennt, dai sich der EinfluBb der Relativitaét in einer 
Verringerung des Anstiegs von ¢ mit der Frequenz auBert. GroBenordnungs- 
maiBig kann man (12) aus (18) erhalten, indem man im Nenner von (18) die 
Ruheenergie m-c? durch die Gesamtenergie W == hy ersetzt. 
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unseres Oszillators im Grenzfall etwa 100 Schwingungen der emittierten 





Numerisch bemerkt man, dab wegen 
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Welle umfaBt. Die durch Ausstrahlung bewirkte Diimpfung betragt dahe: 
nach unserer Kechnung auch in relativistischen Grenzfall nur etwa 1% de: 
wirkenden Krifte. 


§ 4. Diskussion und Kritik der Rechnung. Man erkennt aus den obe 
gegebenen Betrachtungen, daB eine formale relativistische Verallgemeinerun: 
des Oszillatormodells méglich ist. Weiter sieht es so aus, als ob die Ab- 
schitzung der Strahlungsdimpfung des Modells unsere Behandlungsweise 
vollkommen rechtfertige. Nichtsdestoweniger bestehen gegen die hier 
gegebenen betrachtungen eine Reihe von ernsten EKinwanden, welche nun 


besprochen werden sollen. 


Der erste Kinwand bezieht sich darauf, dal unser Modell eindimen- 
sional ist und daB ferner die in Gleichung (1) eingehende ,, Potentialfunktion“ 
rein formal eingefiihrt wurde. Eine Interpretation dieser Funktion in Ana- 
logie zu einem statischen Potential ist 





auBer im Grenzfall langsamer 
Schwingungen — nicht mdéglich. Die Krifte, welche ein relativistisches 
Modell — zuniichst rein formal — bestimmen, miissen daher von wesentlich 
anderem Typus sein als die uns bisher bekannten. Will man daher die 
Kernelektronen durch ein relativistisches Quantenmodell beschreiben, so 
wird es notwendig sein, eine physikalisch anschauliche Interpretation von 
Kraften dieser Art zu gewinnen. 

Aus (2) erkennt man ferner, daB unser Modell — wie jedes andere 
relativistische Modell —- auch negative Eigenwerte besitzt. Im Falle lang- 
samer Schwingungen ist es méglich, sich praktisch auf die Betrachtung der 


positiven Eigenwerte allein zu beschranken. Ks ist fraglich, ob und in welcher 


Weise ein derartiges Vorgehen auch in unserem Grenzfall gerechtfertigt 
ist. Wenn sich das unserem Modell zugrunde liegende mechanische Bild 
als zutreffend erweisen sollte, so mu jedenfalls die Behandlung der 
Strahlungsiibergiinge, welche bisher auch Ubergiinge zu negativen Energien 
zulabt, merklich modifiziert werden. Dieser Umstand ist bereits geeignet, 
unser Vertrauen zur in §3 gegebenen Ableitung zu erschiittern. 


SchlieBlich kann noch ein anderer Einwand gegen die Verwendung 
der korrespondenzmaBigen Kleinschen Methode zur Berechnung der 
Ausstrahlung erhoben werden. Wir wissen, daB diese Methode fiir langsame 
Schwingungen zu richtigen Resultaten fihrt. Fiir Systeme, deren Dimen- 
sionen mit dem klassischen Elektronenradius e?/m -c? vergleichbar sind, 
miissen offenbar neuartige Verhaltnisse auftreten. Es ist daher auch nicht 
anzunehmen, dai etwa die Ausstrahlung einer entsprechend bewegt 


gedachten, klassischen Punktladung ein besseres Bild der Verhiltnisse 
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liefert. Wir méchten daher vermuten, daB unsere Betrachtungen fiir die 
Strahlungsdimpfung die richtige GréSenordnung liefern, daB sie aber 





quantitativ nicht zuverlissig sind. 





Wir wollen nun noch auf Grund der Beziehung (6) die Energiedifferenzen 
abschatzen, welche wir fiir die Quantenzustinde unseres Modells zu erwarten 
haben, wenn wir fiir die Grébe unseres Modells die bekannten Kerndimen- 
sionen annehmen. Wir kommen so zu Werten, welche zwischen 10 und 
100 Millionen Volt liegen. 


Aus unseren Betrachtungen folgt also, da{ wir kaum in der Lage sind, 
auf Grund der Theorie etwas itiber das Verhalten der Kernelektronen mit 
Bestimmtheit vorherzusagen, da8 die Theorie aber immerhin Anhaltspunkte 
fir die Méglichkeit eines verhiltnismifig einfachen und iibersichtlichen 
Verhaltens der Kernelektronen enthilt. Wie weit in den Kernen diese 
Moglichkeit wirklich ausgenutzt erscheint, miissen wir versuchen, aus der 











Diskussion des bis heute vorliegenden Erfahrungsmaterials zu entnehmen. 







Il. Diskussion der Experimente. 


§ 5. Die Be-y-Strahlung. Es ist Bothe und Becker im Verlauf von 
Untersuchungen iiber die Anregung leichter Kerne zur Emission von 
y-Strahlung durch Beschiebung mit «-Strahlen gelungen, an Beryllium 
eine fuBerst harte Strahlung nachzuweisen. Die Intensitat dieser Strahlung 
ist von der GréBenordnung der héchsten Atomzertriimmerungsausbeuten, 
die beobachtet werden konnten. Innerhalb gewisser Grenzen konnte Bothe 
auch die Anregungsfunktion der y-Strahlung bei Variation der Einfalls- 
geschwindigkeit der «-Strahlen bestimmen und stellte fest, daB die Ausbeute 
bei einer bestimmten «a-Strahlgeschwindigkeit ein Maximum erreicht, 
daB der Anregungsprozef somit Resonanzcharakter besitzt. Die Botheschen 
Ergebnisse konnten in Cambridge von Webster in allen Punkten bestiatigt 
werden’). Wesentliche Fortschritte brachten in letzter Zeit die Arbeiten 
von I. Curie und F. Joliot. I. Curie stellte auf Grund von Absorptions- 
messungen der Be-Strahlung fest, daB die Energie der Strahlung von der 
GréBenordnung 20 Millionen Volt ist, nach den letzten Feststellungen 
diirfte dieser Wert eher zu niedrig als zu hoch angegeben sein. F. Joliot 
fand bei Bor ahnliche Verhialtnisse wie bei Beryllium, doch ist die Strahlung 
bei Bor sowohl weicher als auch weniger intensiv als die an Beryllium 


1) W. Bothe u. R. Becker, ZS. f. Phys. 66, 289, 1930. Herrn Professor 
Chadwick und Herrn Webster bin ich fiir die Mitteilung und ausfiihrliche 
Diskussion ihrer Resultate zu groBem Dank verpflichtet. 
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gefundene. SchlieBlich zeigen die Experimente, dab die Berylliumstrahlung 
merklich homogen ist*). 

Die Interpretation dieser Erscheinung bereitete bisher groBe Schwierig- 
keiten. Aus der hohen Energie der y-Strahlung folgt nimlich, daB jeder 
EmissionsprozeB von einer Hinfangung des auftreffenden «-Teilchens 
begleitet wird. Berechnet man nun die Wahrscheinlichkeit dafiir, dab ein 
a-Teilchen von einer Potentialmulde beim Durchfliegen eingefangen wird. 
so erhilt man Werte, die sehr viel kleiner sind als ein Tausendstel der beob- 
achteten Ausbeuten. Dasselbe Resultat erhilt man, wenn man etwa ver- 
sucht, mechanische Zwischenprozesse einzuschalten, an denen nur schwere 
positive Teilchen beteiligt smd. Nimmt man etwa an, ein anderes Teilchen, 
etwa ein Proton, werde durch den EinfangprozeBh angeregt, so folgt, daB 
die strahlungslose Reemission des «-Teilchens viel wahrscheinlicher ist als 
die Riickkehr des angeregten Teilchens in den Grundzustand unter Emission 
von Strahlung. 

Die Situation andert sich jedoch, sobald man die Anwesenheit von 
Kernelektronen beriicksichtigt. Wir wollen uns zunichst einmal iiber alle 
oben besprochenen prinzipiellen Bedenken hinwegsetzen und fiir das Elektron 
so argumentieren, als ob es sich in der Atomhiille befande. Erst nachtriglich 
soll der Kinflu8 der Strahlungsdimpfung beriicksichtigt werden. Wir 
nehmen also an, durch den EinfangprozeB werde ein Kernelektron in einen 
angeregten Zustand gehoben. Wenn nun die Ausstrahlungsgeschwindigkeit 
von derselben GréBenordnung oder noch gréfer ist als die Wahrschein- 
lichkeit fir die strahlungslose Reemission des «-Teilchens durch einen 
AugerprozeB, so kénnen wir den bei Be beobachteten ProzeB verstehen. 

Auf Grund der vorliegenden experimertellen Daten kénnen wir nun 
die in Betracht kommenden Wabhrscheinlichkeiten leicht abschitzen. 
Die Zeit, innerhalb der sich ein solcher Proze8 abspielen muf&, ist durch die 
Zeit gegeben, die das auftreffende Teilchen braucht, um den Kern zu durch- 
queren, da wir ja wissen, da gréBenordnungsmiBig jedes den Kern treffende 
Teilchen auch zur Reaktion beitrigt. Sei also T die Zeit, innerhalb deren 
eine Elektronenanregung bzw. eine Elektronenausstrahlung stattfindet, 
ro = 5-10-% cm der Kernradius, v, = 2-10°cm die Geschwindigkeit des 
a-Teilchens, so gilt 


re. = = 0,5-10~*! sec. (14) 


') I. Curie, C. R. 193, 1412, 1931; F. Joliot, ebenda 193, 1415, 1931. Herrn 
Prof. Joliot méchte ich auch hier fiir seine brieflichen Mitteilungen iiber seine 
Ergebnisse herzlich danken. 
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Ferner erkennt man, dab der ProzeB Resonanzcharakter besitzen muB, 
da er nur dann eintreten kann, wenn die Hinfangenergie des «-Teilchens 
gerade mit der Anregungsenergie des Elektrons tibereinstimmt. Die Re- 
sonanzbreite (gréBenordnungsmabig etwa 1 Million Volt) gibt ein MaB fir 
die Strahlungsverbreiterung des Elektronenniveaus. 


Wir kénnen nun das soeben diskutierte Verhalten mit dem Verhalten 
unseres relativistischen Oszillators vergleichen. Setzen wir A = 227, 
so wird die Energie und die Lebensdauer 


h- vy = 40-10% e Volt, 
T = 10-* see. 


Die gréBenordnungsmaBige Ubereinstimmung der beobachteten Energie mit 
der berechneten ist so gut, daB wir in unserer Vermutung bestirkt werden, 
daB der mechanische Teil unserer den Oszillator betreffenden Uberlegungen 
zum Teil der Wirklichkeit entspricht. Hingegen besteht fiir die Lebensdauer 
des angeregten Elektronenzustandes eine weitgehende Diskrepanz um einen 
Faktor, der mindestens 20 betriigt. Es ist kaum anzunehmen, daf dieser 
groBe Faktor allein auf die Tatsache zuriickzufiihren ist, da®B wir ein sehr 
schematisches Modell zugrunde gelegt haben. Viefmehr miBten wir ver- 
muten, dab die Koppelung eines Elektrons mit dem Strahlungsfeld merklich 
gréBer ist, als diey die korrespondenzmiBbige Kleinsche Methode er- 
warten laBt, wenn unsere Deutung zutrifft. 


§ 6. Andere Experimente. Kine Méglichkeit, unsere Abschatzung der 
Energieterme der Kernelektronen nachzuprifen, besteht darin, da8 man 
den Unterschied der Packungsenergien zweier Kerne miBt, welche sich 
nur um zwei Elektronen unterscheiden (isobare Kerne). Im iibrigen zeigt 
der Gang der bereits bekannten Packungsenergien, dab (6) die GréBen- 
ordnung der in Betracht kommenden Energien richtig wiedergibt, daB aber 
die numerischen Werte méglicherweise um einen Faktor 2 oder 3 niedriger 
sind als die aus (6) resultierenden. 

SchlieBlich ist hier noch auf die anomale Absorption harter y-Strahlen 
in schweren Kernen hinzuweisen, welche nach einer Bemerkung von Landau 
ebenfalls auf das Verhalten der Kernelektronen zuriickgefiihrt werden muB. 
Nehmen wir an, da8 die zusitzliche Absorption ganz oder zum grébten 
Teil auf eine kohirente Kernstreuung zuriickzufiihren ist, so kénnen wir 
leicht nachrechnen, da8 wir fiir die Kernelektronen Elongationen an- 
nehmen miiBten, die ein Mehrfaches des Kernradius betragen, wenn wir 
die Kramers-Heisenbergsche Dispersionsformel zugrunde legen. Da 
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jedoch eie konsequente Dispersionstheorie fiir ein relativistisches Model! 
zurzeit noch nicht vorliegt, kann ein endgiiltiges Urteil tiber diesen Punki 
nicht abgegeben werden. Es scheint jedoch, da die relativistische Be- 
handlung das Ubel eher vergré£ern als verkleinern wird. Wir haben viel- 
leicht auch hierin einen Hinweis auf die neuartige Koppelung zwischen 
Elektron und Strahlungsfeld zu erblicken. 


§7. Uber ein die Strahlungsdéimpfung betreffendes Experiment. Wir 
betrachten wieder den oben diskutierten ProzeB, den wir zur Deutung der 
Berylliumstrahlung herangezogen haben. Bei diesem Prozef trifft ein 
a-Teilchen von bestimmter, meBbarer Energie einen ebenfalls vollkommen 
definierten Kern. Das a-Teilchen wird eingefangen und es entsteht ein 
neuer, wieder vollkommen definierter Kern. AuBerdem wird ein y- Quantum 
ausgesandt, dessen Energie wiederum gemessen werden kann. An der Aus- 
sendung des y-Quantums ist ein Kernelektron insofern beteiligt, als es im 
Verlauf des Prozesses angeregt wird und hierauf wieder in den Grundzustand 
zurickfallt. Es sei ferner angenommen, daB die Hinfallsenergie der «-Teilchen 
innerhalb der Resonanzbreite des Elektronenzustandes liege. Da die 
Resonanzenergie eine Breite von etwa 1 Million Volt besitzt, ist dies leicht 
zu realisieren. 


Fir den Verlauf des Prozesses gibt es nun zwei Méglichkeiten: 

a) Das ausgesandte y- Quantum ist vollkommen scharf, d. h. so scharf, 
als die Energie des einfallenden «-Teilchens definiert ist. Dann ist die 
Energiebedingung erfillbar: 

Energie («) + Energie (Beg) = Energie (vy) + Energie (Cj). 
Man erkennt, daB in diesem Falle die Modelleigenschaften des am Prozef 
wesentlich beteiligten Elektrons keine Rolle spielen. 

b) Das ausgesandte y- Quantum ist nicht vollkommen monochromatisch, 
seine Energie ist etwa im Bereich der durch die Dampfung der Elektronen- 
bewegung bestimmten Energieungenauigkeit unscharf. In diesem Falle 
ist der Energiesatz nicht fiir jeden individuellen Proze8 erfillbar. Der 
Energiesatz wird im Bereich der Elektronendimpfungsbreite verletzt. 


Es ist bekannt, daB Bohr schon vor langerer Zeit auf Grund der 
Messungen von Ellis und Wooster iiber die Energie der primirenf-Strahlen 
radioaktiver Substanzen die Méglichkeit b) in Betracht gezogen hat. 


§ 8. Folgerungen. Es ist nun zu untersuchen, ob die groBe empirische 
Strahlungsdimpfung einen Hinflu8 auf die prinzipielle Verwendung dis- 
kreter Energiewerte fiir Kernelektronen haben kann. Dies ist anscheinend 
nicht der Fall. Dafiir spricht in erster Linie die experimentelle Andeutung 
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emes relativ scharfen Maximums in der Anregungsfunktion der Be- 
Strahlung?). 

Ziehen wir die Méglichkeit b) in Betracht, so spricht auch die Homo- 
venitiét der Be-Strahlung fiir unsere Annahme. Ware in diesem Falle 
die Dampfungszeit von derselben GréBe wie die Schwingungsdauer der 
emittierten Welle 


1 
Tw rn ~ 10? see, (15) 


so miiBte die austretende Strahlung bereits merklich inhomogen sein. 
(15) gibt dann eine untere Grenze fir T an und damit eine Grenze fiir die 
vergréberte Koppelung zwischen Elektron und Strahlungsfeld. Wenn sich 
also die bisherigen experimentellen Andeutungen ‘sicherstellen lassen, 
kénnen wir vermuten, da sich auch ein einzelnes Kernelektron noch in 
sinnvoller Niherung durch ein gequanteltes Modell darstellen laBt. Neu- 
artige Abweichungen sind jedoch in der GréBenordnung der Strahlungs- 
dimpfung, welche emige Prozent betragen kann, zu erwarten. 

Es ist zu hoffen, daB es méglich sein wird, durch Betrachtung rela- 
tivistischer Quantenmodelle ein Modell zu finden, welches das Verhalten 
des Systems der Kernelektronen in grébster Naherung beschreibt, und daraus 
auf die Krifte zu schlieBen, welche in den Kernen wirksam sind. 

Wir erkennen, daB die von Bohr betonten Schwierigkeiten einer exakten 
Theorie der Atomkerne in voller Scharfe bestehen bleiben miissen, daB aber 
diese Schwierigkeiten auch im Kern sich méglicherweise nur als verhialtnis- 
miBig kleine Abweichung von denjenigen Gesetzen dufBern, welche das 
iibrige Geschehen beherrschen. Diese Schwierigkeiten werden sich erst 
aufkliren, bis es gelungen sein wird, die Strahlungsdimpfung ohne Voraus- 
setzung des Energiesatzes quantitativ zu beherrschen und das eng damit 
verkniipfte Problem des relativistischen Mehrkérperproblems zu lésen. 

Anmerkung bei der Korrektur. In einer soeben erschienenen Mitteilung 2) 
diskutiert Chadwick auf Grund neuer Experimente die Méglichkeit, 





1) Man kénnte versucht sein, die Gestalt der Anregungsfunktion zur Gainze 
auf den EinfluB des Gamowschen Potentialberges zuriickzufiihren. Der An- 
stieg der Anregungsfunktion mit wachsender Geschwindigkeit der einfallenden 
Teilchen ist bestimmt so zu deuten. Der Potentialberg des Be-Kerns ist aber 
relativ niedrig, so daB das Resonanzmaximum kaum auf eine Resonanz mit einem 
virtuellen «-Niveau zuriickgefiihrt werden kann (vgl. G. Beck, ZS. f. Phys. 62, 
331, 1930). Uberdies miiBte die Dampfung des stark aperiodischen Prozesses 
eine solche Resonanz im kontinuierlichen Spektrum bereits zerstéren. Immerhin 
bedarf die entscheidend wichtige Frage des Resonanzmaximums der Anregungs- 
funktion noch der weiteren experimentellen Klarung. 

2) J.Chadwick, Nature 129, 312, 1932. 
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da es sich bei der Berylliumstrahlung um bisher nicht bekannt gewesene 
korpuskulare Strahlen (Neutronen) handelt. Wenn sich die Chad wicksche 
Hypothese als richtig erweisen sollte, so wirden damit auch die in § 5 
besprochenen Schwierigkeiten, welche dem Verstaéndnis einer harten 
y-Strahlung im Wege stehen, wegfallen. 

In diesem Falle wire ein direkter Vergleich der in I erhaltenen Resultaic 
mit der Erfahrung einstweilen nicht méglich. Die in § 5 versuchte Deutungs- 
moglichkeit, welche immerhin zur Klarstellung der Verhaltnisse beitragen 


J 
mag, ware dann natiirlich hinfillig. . 
( 
Levpzig, im Januar 1932. ( 
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Die Hyperfeinstruktur der Thallium-Bogenlinien. 
Von D. A. Jackson in Oxford. 
Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 28. Januar 1932.) 


Die Hyperfeinstruktur der wichtigeren Bogenlinien des Thalliums wurde mit 
einem reflektierenden Stufengitter hohen Auflésungsvermégens untersucht; als 
Lichtquelle diente eine elektrodenlose Entladung durch eine gekiihlte Roéhre, 
die Neon, Helium und Thallochlorid enthielt. Die griine Linie erwies sich als 
ein Quartett, das aus zwei engen Dubletts ungleicher Intensitit besteht; die 
ultraviolette Resonanzlinie ist ein Sextett, das aus drei engen Dubletts zusammen- 
gesetzt ist. Der Aufbau aus engen Dubletts wurde auch bei den Linien der 
diffusen Serie beobachtet. Diese Struktur kann man in Ubereinstimmung mit 
Schiiler und Keyston') durch. das Vorhandensein zweier Thalliumisotope 
erkliren, die denselben Kernspin '/, haben, deren Linien aber etwas gegen- 
einander verschoben sind. 


Versuchsanordnung. Als stark auflésendes Instrument wurde ein 
reflektierendes Stufengitter aus geschmolzenem Quarz von Adam Hilger, 
London, benutzt, das mit einem Fabry-Perot-Etalon gekreuzt war. Die 
Stufengitterplatten waren 7 mm dick und der Abstand der Etalonplatten 
betrug 2,5mm. Hine ausfithrliche Beschreibung des Stufengitters und 
seiner Justierung ist vom Verfasser an anderer Stelle gegeben worden’). 
Das Entladungsrohr war mit éuBeren Elektroden versehen; es wurde mit 
einem Helium-Neongemisch von einigen Millimetern Druck gefillt und 
enthielt auBerdem eine geringe Menge destillierten Thallochlorids. Das 
tohr bestand aus durchsichtigem, geschmolzenen Quarz; die Enden waren 
ungefihr 6cm lang und 4cm im Durchmesser ; das mittlere Kapillarrohr war 
etwa 6cm lang und hatte eine lichte Weite von etwa 6mm. Dieses Ent- 
ladungsrohr wurde durch einen Oszillator sehr hoher Frequenz erregt, der 
eine Leistung von etwa 1/, Kilowatt hatte; er ist schon beschrieben worden. 
Beim Einschalten trat die griine Thalliumlinie stark auf und nach einigen 
Minuten hatten die Thalliumlinien die Helium- und Neonlinien fast aus- 
geléscht. Unter diesen Bedingungen waren die Thalliumlinien betrachtlich 
verbreitert, zeigten sogar Selbstumkehr. Wurde jedoch das Rohr durch 
kraftigen Luftzug gekiihlt, so lieB sich die Temperatur so regulieren, daB 
die grime Thalliumlinie ungefihr dieselbe Intensitét besaB wie die griine 
Heliumlinie. Dann war der Dampfdruck des Thallochlorids auBerordentlich 


') H. Schiiler u. J. E. Keyston, ZS. f. Phys. 70, 1, 1931. 
*) D. A. Jackson, Proc. Roy. Soc. London (A) 128, 508, 1930. 
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niedrig, und die Linien zeigten weder Selbstumkehr noch Verbreiterung. 
Die Linien aus diesem Rohre waren sehr hell und sehr schmal. Sie waren 
nicht breiter, als es sich theoretisch fiir eine Linie berechnet, die von einen: 
Atom ausgesandt wird, dessen Atomgewicht bei 200 liegt und das bei de: 
Temperatur der Entladungsréhre (etwa 50°C) strahlt. Dies entspricht 
A/diZ = 800000. Das Auflésungsvermégen des Stufengitters betrug bei 
der Wellenlinge 8776 A ungefihr 950000 und bei 5350A etwa 700000. 
Will man die Feinstruktur vollstindig beobachten, so ist es unbedingt 
notig, mit so hohem Auflésungsvermégen zu arbeiten. Die Abstinde der 
beiden engen Dubletts, die die Linie 5851 bilden, betragen ungefahr 0,015 A, 
und die der drei, die die Linie 8776 bilden, etwa 0,008 A. Diese Linien 
haben sehr ungleiche Intensitaét, so daB man leicht einsieht, da{ man die 
grime Linie unmdéglich mit eimem geringeren AuflOsungsvermégen als 
500000 auflésen kann, wahrend man fir die Linie 3776 mindestens 800000 
braucht. Schiiler und Keyston, die mit einem Etalon arbeiteten, konnten 
die griine Linie vollstandig auflésen. Ihre Ergebnisse stimmen mit meinen 
vollstandig tiberein, sowohl was die Intensitiat als was die Lage der Linien 
angeht. Aber bei den ultravioletten Linien konnten sie wegen des Abfalls 
des Reflexionsvermégens von Silber und dem dadurch bedingten schlechteren 
Auflésungsvermégen des Etalons die sehr engen Aufspaltungen nicht ent- 
decken. Die Arbeit von Frisch tiber die Struktur der Resonanzlinien ist 
vollstiindig wertlos, da er ein Konkavgitter benutzte, dessen Auflésungs- 
vermégen unter keinen Umstinden hodher’ als 250000 war. 

Die Ubereinstimmung meiner Ergebnisse mit denen von Schiler und 
Keyston ist um so wichtiger, als die in den beiden Arbeiten benutzten 
Lichtquellen ganz verschieden waren. 

Tabelle 1 bringt die beobachteten Feinstrukturen; die dritte Spalte 
gibt die Abstiinde der Komponenten in Frequenzeinheiten, die vierte Spalte 
in Angstrém; die Komponenten sind nach steigender Frequenz und ab- 
nehmender Wellenlange geordnet. In den nichsten beiden Spalten folgen 
die relativen Intensitaéten der Linien. Die erste von ihnen bringt die schein- 
baren Intensitiiten der Komponenten, wie sie in den Spektrogrammen 
beobachtet werden; diese miissea natiirlich eine Korrektur wegen der 


Lage der Linie im Stufengitterspektrum erfahren; dies geschieht auf die 
Weise, wie sie in meiner Arbeit tiber die Struktur der Indiumlinien be- 
schrieben wurde; die korrigierten Zahlen stehen in der letzten Spalte und 
stellen die wahren Intensititen der Linien dar. 

Fig. 1 und 2 geben die aufgenommenen Spektren der Linien 3776 
und 5851 wieder. Bei den Linien 3529 und 3519 ist die Aufspaltung so 
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ering, dab die Aufnahmen sich nicht reproduzieren lassen, dagegen lassen 
sich die kleinen Abstinde auf den Originalplatten leicht ausmessen. 

Die Aufnahmen der Linie 5351 erfordern kaum eine Erklirung. Links 
ist das Spektrum, das mit dem Stufengitter allein aufgenommen ist, wihrend 
rechts das Stufengitter mit einem Ktalon vom Plattenabstand 2,5 mm 
vekreuzt wurde. Hieraus geht hervor, daB die Linie vier Komponenten A, 

, Bund b hat, wihrend die beiden Linien B’ und b’ nur B und b in der 


‘aA bB 
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Fig. 2 


nichsten Gitterordnung sind; das geht daraus hervor, dab die Ktalon- 
streifen auf diesen Linien in derselben Hohe liegen wie auf den Linien B und b. 

Die Aufnahmen der Linie 3776 sind nicht so einfach. Der Wellen- 
lingenunterschied der Komponenten b und ¢ bzw. B und C hat zufallig 
gerade den Wert, da die (n + 1)te Ordnung von ¢ und C die (») te Ordnung 
von b und B iaberlagert; infolgedessen entspricht die einfache Linie b und B 
zwei aufeinanderfallenden Komponenten. Das zeigt sich ganz klar beim 
Kreuzen mit dem Etalon. Man sieht, daB die Streifen auf diesen beiden 
Linien doppelt auftreten. Wollte man C und ¢ in derselben Ordnung 
beobachten wie B und b oder A und a, so miBte man sie in der naichsten 
Ordnung rechts beobachten. Man sieht auch, daB, wenn man dies tite, 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 75. 15 
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die Linien A, a, B, b und C, ¢ alle auf derselben schrigen Geraden liegen 
wurden; das beweist, da alle Linien reell sind und keine Geister auf 
treten. 

Man wird beobachten, dab die schwachen dicht benachbarten Kom- 
ponenten a, 6 und ¢ in den einfachen Stufengitteraufnahmen leichter beob- 
achtbar sind als in denen, wo das Stufengitter nut dem Etalon gekreuzt 
wurde. Das ist aber bei den Reproduktionen starker der Fall, als bei den 
Originalaufnahmen. 

Die Etalonplatten wurden tiir den Verfasser von Herrn Dr. Hochheim 
von der I. G. Farbenindustrie versilbert. An Stelle des wblichen Platin- 
oder Silberiiberzugs, deren Reflexionsvermégen fiir die notwendige Auf- 
losung der Streifen nicht zureichte, benutzte Herr Dr. Hochheim eine 
Silber-Alunminiumlegierung, die iiber das gesamte Spektrum ein sehr hohes 
Reflexionsvermégen hat und infolgedessen selbst im Ultraviolett sehr feine 
Streifen gibt. Ohne das wire es unméglich gewesen, die Streifen der beiden 
iiberlagerten Komponenten zu trennen. Ich benutze diese Gelegenheit, 
Herrn Dr. Hochheim fir die groBbe Freundlichkeit zu danken, mit der er 
die Platten hergestellt hat, ohne die diese Arbeit nicht hitte abgeschlossen 
werden kénnen. 

Theoretische Diskussion. Die Ergebnisse iiber die Struktur der finf 
wichtigsten Linien des Thallium-Bogenspektrums lassen sich durch die 





Tabelle 1. 
Linie Kom- Aufspaltung Aufspaltung — Intensitit Intensitit 
aes ponente in em-1 in A (scheinbare) (korrigierte) 
ee ‘ 0,000 0,000 1 1 
5351 A 0,055  —0,016 21/, 21/, 
62P, —75S,, b 0,391 — —0,112 1 3 
ms . B 0,455 | —0,130 2 7 
a 0,00 0,000 1 | 1 
a A 0,05  —0,007 au, | 21/, 
3776 b 0,40 — 0,056 1 2 
6°P,, —78,, B 0,46 —0,065 21/. 5 
. ' c 111 | —0,157| 1%, 1 
C 1,17 — 0,165 1 2 
3529 a 0,00 0,000 1 1 
62P,, —62Ds,, A 0,05  — 0,006 21/, 21/, 
3519 a 0,00 0,000 1 ~- 
6P, —62D, A 0,05 | —0,006 21/, 21), 
3/2 2 . 
Anmerkung: Komponenten mit kleinen Buchstaben = Isotop 203; Kom- 
ponenten mit groBen Buchstaben = Isotop 205. 
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Annahme zweier Isotope erkliren, beide mit dem Kernspin 4/,, deren 
Mengenverhaltnis etwa 2,5: 1 ist. Schon Schuler und Keyston kamen 
durch Beobachtungen an der Feinstruktur von Linien des Thallium-Funken- 
spektrums sowle der griinen Linie des Bogenspektrums zu demselben SchluB. 

In allen Aufnahmen und in Tabelle 1 sind die Liniea, die den: haéufigeren 
lsotop T1205 angehéren, mit groben Buchstaben bezeichnet, die dem 
selteneren Isotop Tl 203 zugehérenden mit klemen Buchstaben. 

Der Abstand 0,40 em-1, der bei den beiden Resonanzlinien auftritt, 
wird dem S-Niveau zugeschrieben. Der Abstand 0,71 cm-!, der bei den 
Linien 6 *Ps), — 67D, ; und 6 ?P, .- 7 Si), auftritt, wird dem 2 *P,),-Niveau 


zugeschrieben. 
Tabelle 2. 





= 6 *P 3), 6 *Pi), 7 S, 


l2 
; 

Niveauaufspaltung des T1203. . . . . . | unaufgelist (0,7l1em-! 0,400 em-! 
Niveauaufspaltung des T1205... . - . | unaufgelést 0,71cm~' 0,391 em~! 


Niveauverschiebung zwischen T1203 u. T1205, 0,05 em~! | 0,06cem-! unaufgelést 


Die Verschiebung zwischen den beiden Jsotopen darf nicht dem 
7S,),-Niveau, sondern den Niveaus 67P,,, und 6 ?P;,, zugeschrieben werden. 











Das folgt daraus, dah die f f 
. 5 pe a ke ‘ 7 7 
Linien der diffusen Serie die Sp YO _ GM 75¢ 55 GAT 





Isotopenverschiebung —ze!- 
gen. Auf diese Weise finden 
sich die folgenden Knergie- 












































diagramme fiir die Linien. 6 Py dul + ? A 
Die ausgezogenen Niveaus ns Pe, _ 5 oe 
entsprechen dem hiaufigeren agi 

Isotop Tl 205, die gestrichel- ‘edie -4-- Le cit - 


ten Linien dem selteneren 
Isotop T1208. Ubergiinge 


zwischen diesen  beiden 














Niveaufolgen sind natiirlich 
cAGag 6p lu? 1%) 6%_iu1 Ze -- 
unmoglich. Interessant ist Fig. 3 asi 


die Bemerkung, daB auBer 
der Verschiebung der P-Niveaus der Abstand der S-Niveaus nicht genau 
derselbe fiir die beiden Isotopen ist. 

Beiden Isotopen wird der Wert 1/, fir den Kernspin zugeschrieben. 
Der Umstand, daB (fiir jedes Isotop) nur drei Linien in der Resonanz- 
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linie 8776 beobachtet wurden, ist selbst ein Beweis dafiir. Fir jeden andere: 
Wert fiir 1 warden die tieferen Hyperfeinstrukturniveaus nicht den Wert Nu | 
fir f haben und eine vierte Linie, die dem Ubergang zwischen diesen beide, 
Niveaus entspriiche, miBte auftreten. Ein solcher Ubergang ist tatsichlici: 
in der Linie 4111 des Indiums, die die entsprechende Linie darstellt, g- 
funden worden. Eine weitere Stitze liefert das Intensititsverhiltnis der 
Komponenten (je von einem der beiden Isotope stammend) der griimen 
Linie. Dies ist annihernd 3:1. Fir jeden anderen Wert von 71 miBte das 
Verhaltnis viel dichter bei Eins liegen. 

Die relative Verschiebung der Linien der beiden Isotope ist von grobem 
Interesse. Hier ist der wesentliche Punkt der, daB die Niveaus mit groBter 
Jsotopenverschiebung nicht notwendig die mit gréBter Aufspaltung durch 
das magnetische Moment des Kernes sind. So hat das 6?P, _ Niveau, in 
dem die Aufspaltung durch Kernspin zu klein ist, um aufgelist zu werden, 
die groBe Isotopenverschiebung von 0,05 cem-?; wiihrend das 7 8, _ Niveau, 
mit dem hohen Wert 0,40 cm~? fiir die Kernspinaufspaltung keine Isotopen- 
verschiebung zeigt. (Der kleme Unterschied der Kernspinaufspaltung der 
beiden Isotope, der am besten in der Struktur der griinen Linie beobachtbar 
ist, wo die Aufspaltung der Komponenten des einen Isotops etwa um 
0,005 cm~! gréBer ist als die des anderen Isotops, stammt von einem kleinen 
Unterschied der magnetischen Momente der beiden Kerne, die sich um 
etwa 1% unterscheiden: aber dieser Effekt ist sehr viel kleiner als die 
Isotopenverschiebung in den Niveaus.) Die Isotopenverschiebung rihrt 
also nicht von einem Unterschied der magnetischen Momente beider Isotope 
her. Sie mu vielmehr auf irgendeinem Unterschied der Kernstruktur be- 
ruhen, der eine geringe Verschiedenheit des Kraftgesetzes in der Nachbar- 
schaft des Kernes bedingt. 
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Das Kernmoment des Galliums. 
Von D.A. Jaekson in Oxford. 


Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 5. Februar 1932.) 


In einer fritheren Arbeit!) wurde geschlossen, dafi das Kernmoment des Galliums 
3/, betrigt, wenn nicht das seltenere Isotop Ga,, den Wert 1 = 0 hat. Die 
Strukturuntersuchung der Linie 2874, *P:), — *Ds,, zeigt, dafs beide Isotope 
dasselbe magnetische Moment haben miissen, da keine Komponente auftritt, 
die einem Isotop mit i = 0 entspricht. 7 hat daher fiir beide Isotope den Wert 3/,. 


Die Linie 2874, *P1), —*Ds), des Galliums wurde nach derselben 
Methode untersucht, wie sie bei der Strukturforschung der Resonanz- 
linien verwendet worden war. Es ergab sich, da die Linie ein Dublett 
bildet. Der Abstand der Komponenten betrigt 0,10 cni-! und ihr Intensitats- 
verhiltnis legt zwischen 8:2 und 2:1, wobei die Komponente auf der 
Seite lingerer Wellen die stiirkere ist. Es war unméglich, dies Intensitats- 
verhiltnis auszumessen, weil die Linien so sehr eng benachbart sind 
(0,008 I. A.); das angegebene Intensitatsverhiltnis beruht nur auf visueller 
Schatzung. 

Aus der Dublettstruktur dieser Linie geht hervor, da 2 fiir Ga,, 
denselben Wert haben muB wie fiir Gag, und nicht Null sein kann. Denn 
wire es gleich Null, so miBte es eine Komponente liefern, die zwischen 
den beiden des Gagg liegen und ungefahr dieselbe Intensitat haben mwBte. 
Dann wire es natirlich nicht méglich, die beobachtete Dublettstruktur 
zu finden. Es steht also endgiiltig fest, daB die beiden Isotope dasselbe 
Kernmoment besitzen, und daraus folgt, daB der Wert 1 == 3/, richtig ist. 

Nunmehr hat es einen Sinn, die beobachteten Werte ®*) fiir die Intensitats- 
verhiltnisse der Linie 40838, ?P, , — 8), mit den berechneten Werten fiir 


verschiedene Werte von 2 zu vergleichen. 
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Die Ubereinstimmung zwischen beobachteten und berechneten Werten fiir 
1 = 3/5 ist bemerkenswert gut; es wird sehr deutlich, daB 1 = 4/, eine viel 
zu hohe Intensitat fiir die mittlere Komponente erfordert, wihrend i = 5/, 
einen viel zu niedrigen Wert verlangt. 


1) D. A. Jackson, ZS. f. Phys. 74, 291, 1932. 
2) lic. 
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Die beigefigten Figuren zeigen die Aufspaltung der Niveaus und die 
Ubergiinge zusammen mit einem Vergleich der theoretisch gefurderten und 
experimentell gefundenen Linienstruktur. 

Fir die Linie 4172, *P3), — 8, ? wurde ein kaum aufgeléstes Dubleti 
gefunden’), das aus zwei breiten Linien nicht sehr stark unterschiedener 
Intensitat besteht. Beriicksichtigt man, daB Linien von kleinerem Abstand 
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als 0,06cm~! nicht mehr getrennt werden kénnen, so findet man, da 
die theoretische Struktur sehr gut mit der beobachteten tibereinstimmt. 

Auch fiir die Linie 4038, ?P,,, — S,, ist der Zusammenhang zwischen 
beobachteter und theoretischer Struktur genau der erwartete; denn die 
beiden mittleren Komponenten liegen viel zu dicht beieinander, um sich 
auflésen zu lassen. Fiir die Linie 2874, ?P, a0 *Ds), sind beobachtete und 
theoretische Struktur miteinander identisch. 

Damit ist gezeigt, daB die beobachteten Strukturen aller untersuchten 
Linien mit dem Wert i = °/, fiir beide Isotope des Galliums iibereinstimmen. 
Fir die Linie, an der die Intensititsverhiltnisse sehr genau bestimmt 
werden konnten, ist die Ubereinstimmung mit den theoretischen Werten 
auBerordentlich gut. 
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\litteilung aus dem Rontgen- Forschungs- Institut der Universitit Bonn, 


Absolute Messung von Rontgenstrahlen 
mit dem Elektronenzahlrohr. 


Von A. Huppertsberg in Bonn. 
Mit 7 Abbildungen. (Eingegangen am 4. Februar 1932.) 


Rutherford und Geiger") haben 1908 eine Methode ver6ffentlicht, 
bei der einzelne «- oder B-Teilchen in einem metallenen Entladungsrohr 
mit axialem Faden das Gas ionisieren, wobei dann, bei geeigneter Wahl 
der Elektrodenspannung, StoBionisation und damit ei leicht nachweis- 
barer StromstoB hervorgerufen wird. Dieses sogenannte Elektronenzihlrohr 
sowie der auf gleichem Prinzip beruhende Geigersche Spitzenzahler 
reagieren auch auf Wellenstrahlung, wie Geiger und Miller?) es mit der 
Strahlung einer Metallréntgenréhre gezeigt haben. 

Bau von Elektronenzéhlrohren und Verstérker, Auf Anregung von 
Prof. Dr. Grebe wurden Elektronenzihlrohre auf ihre Kignung fiir quanti- 
tative und absolute Rontgenstrahlen- 
messungen untersucht. Da es zur Klairung 
des Problems erforderlich war, Zihlrohre mit 








verschiedenen Metallwanden zu untersuchen, 
wurden auswechselbare Zihlrohre herge- 
stellt, die sich durch das Wandmetall 
unterschieden. Die Form der Ziahlrohre 




















geht aus Fig.1 hervor. Auf Metallrohre aa 
von 100cm Linge, 20mm lichter Weite 





und 1mm Wandstirke wurden beider- 








seitig Hartgummistopfen aufgesetzt, die mit 
geeigneten Bohrungen zum Halten desaxialen 





Drahtes und zum Anschlub eines Manometers | Fig. 1. 

versehen sind. Die Pafstellen zwischen 

Metallrohr und Pfropfen, sowie die Bohrungen wurden nach Zusammen- 
setzen des Ziihlrohres mit Picein vergossen. Der untere Hartgummuideckel 
enthalt zwei Steckstifte, die mit dem axialen Draht und der Metallwand 





*) W. Rutherfordu.H. Geiger, Proc. Roy. Soc. London (A) 81, 141, 1908; 
Phys. ZS. 10, 1, 1909. 
*) H. Geiger u. W. Miller, Phys. ZS. 29, 839, 1928. 
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leitend verbunden sind. Da zwischen den nur 10 mm voneinander entfernte:, 
Elektroden, Metallwand und Draht, eme Spannung von tiber 1000 Vo! 
angelegt wurde, erwies es sich als zweckmifig, die Hartgummioberflache:, 
der besseren Isolation wegen hochgliinzend zu polieren. Der axiale Fadei 
besteht aus einem Stahldraht von 0,2 mm Durchmesser, der nach vorhe: 
gehender Reinigung mit Petroleum und Ather zur Priparation elektrisch, 
bis zur violetten Anlauffarbe, geheizt wurde. Die so hergestellten Zaihlrohre 
arbeiteten einwandfrei, wenn der Piceinguf etwa eme Woche gealtert war. 


Die Zihlrohre wurden aufrechtstehend in die AnschluBbuchsen des 
Verstiirkers gesteckt, die voneinander und gegen Erde durch Bernstein- 
klétzchen isoliert waren. Zur Verstirkung der StoBionisationsstréme wurde 
ein Réhrenverstirker benutzt, der zwei Eingitterrdhren RE 134 und RE 114 
mit Transformatorkopplung enthielt. In seem Ausgangskreis befindet 

sich ein Milliamperemeter 





e+ und ein umgewickelter Ge- 
spriichszihler. Die Schaltung 
ist aus Fig. 2 ersichtlich. 


Um den Verstarker 











gegen statische Beeinflussung 
durch die Réntgenanlage zu 


SS ey 
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Valrotr w"Q schiitzen, wurde er samt 














» -—o+  batterien in ein Blechgehiuse 
33 - ~~ gekapselt; die  Zihlrohr- 
SON spannung wurde ihm durch 








Fig. 2. cin metallgepanzertes Kabel 
zugefiihrt. 


Enerqreproportionalitat der Zahlrohre bei Réntgenstrahlung. Nach Vor- 
versuchen tiber die allgemeinen Arbeitsbedingungen der Elektronenzihl- 
rohre betreffs Gasdruckes und angelegter Spannung sollte zunichst unter- 
sucht werden, ob diese bei Réntgenstrahlung energieproportional arbeiten. 
Als Roéntgenanlage diente ein 4kVA-Hochspannungstransformator mit 
maximal 100 kV Sekundirspannung, der mit einem Gleichrichterrohr und 
einem Kondensator sowohl] in normaler Gleichrichterschaltung als auch 
in Villard-Verdoppelungsschaltung arbeiten konnte. Die Primarspannung 
des Hochspannungstransformators von maximal 100 Volt wurde einem 
Umformer entnommen und konnte durch einen besonderen Stufentrans- 
formator in Stufen von 0,5 zu 0,5 Volt reguliert werden. Die Réntgenréhre 
wurde der besseren Konstanz halber durch Akkumulatoren geheizt. 
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Zur Dosierung der Strahlung wurde eine bleigepanzerte lonisations- 
kammer benutzt, die den bekannten Anforderungen hinsichtlich Volumens 
und Wandmaterials entspricht. Die bernsteinisolierte Innenelektrode 
der Kammer war mit einem Zweifadenelektrometer verbunden, das mit einer 
Anodenbatterie auf 334 Volt aufgeladen wurde. Diese Spannung liegt im 
Sittigungsbereich. Lange und Durchmesser der Kammer sind 20 cm, der 
Durchmesser der Strahleneingangsblende ist 1,30cm. Die Kapazitat des 
Systems Innenelektrode—Elektrometerfaden ist 11,78cm. Bei Durch- 
strahlung der Kammer wurde immer der Elektrometerablauf 62 bis 


_ 50 Skalenteile = 334,0 bis 281,2 Volt beobachtet und die zugehérige Zeit 


abgestoppt. Sie ergibt die in der Kammer absorbierte Energie in ,,r“‘ pro 
Sekunde nach der Formel: 
r/sec 800 -v-t ’ 


wenn noch auf 0° und 760 mm Druck reduziert wird. Die in der Kammer 
absorbierte Energie ist proportional der durch die Kammer gestrahlten 
Energie und ist somit ein MaB fir diese. 


Zar Untersuchung der Proportionalitit zwischen der Energie, die auf 
das Zahlrohr gestrahlt wird, und der von ihm angezeigten Entladungszahl 
wurde vor der Einstrahléffnung des aus 5mm starken Bleiblechen be- 
stehenden Zahlrohrschutzkastens ein Blendenschieber mit fiinf gleichen 
Léchern von je 2 mm Durchmesser angebracht. Die finf Locher des 
Blendenschiebers konnten einzelu oder in beliebiger Kombination gedffnet 
werden. Das Zahlrohr wurde mit durch 41,5 kV bis 2mA an der Roéhre 
erzeugten Réntgenstrahlen bei 0,488 mm Cu-Filter in 2,54 m Entfernung 
vom Réntgenrohr bestrahlt. Es wurden je Elektrometerablauf 62 bis 
50 Skalenteile folgende Werte gezahlt: 


Oe ae ee 1 2 3 4 5 
Z pro Elektrometerablauf .... . 320 648 972 1301 1614 


Jeder Wert ist ein Mittelwert aus 30 Messungen. Dunkelwerte durch 
fremde Strahlung (radioaktive Strahlungen, Hoéhenstrahlung und der- 
gleichen) sind hier wie stets im folgenden abgezogen und werden nicht mehr 
besonders erwaihnt. Aus dieser Tabelle folgt: 


Die Zaihlungszahl Z ist im Mittel der bestrahlten Oberfliche proportional. 


Variation der Blendenquerschnitte bestiitigten dieses Ergebnis. 
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Dann wurde bei gleichem Blendenquerschnitt die mA-Zahl der Réntgen- 
rébre im Verhialtnis 1:2 variiert. Als mittleres Zihlungsverhaltnis erga) 
sich bei 40 Messungen 846 zu 708. Daraus folgt: 


Die Zihlangszahl ist im Mittel der Réntgenréhrenintensitat proportional. 
Auf ahnliche Weise wurde das quadratische Abstandsgesetz bestatigt. 


Die Elektronenemission 1m Zahlrohr. Nachdem so festgestellt worden 
war, daB Klektronenzahlrohre proportional der aufgestrahlten Intensitit 
zihlen, interessierte die Frage, was Zihlrohre bei gleicher Energie, aber 
verschiedener Wellenlange zihlten. Wenn die im Innern des Rohres befind- 
liche Luft fir die Umsetzung der Strahlungsenergie in Elektronen ver- 
antwortlich wire, miBte ein Zahlrohr bei Bestrahlung mit variierter Wellen- 
linge dem vorher durchstrahlten Ionometer linear proportional zahlen. 
Die Kurve zwischen dem Quotienten Z/R und der Wellenlinge A miBte 
eine Gerade parallel der A-Achse sein. Zur Untersuchung des Ganges von 
Z/R mit der Wellenlinge wurde zunichst ein Aluminiumzahblrohr im Wellen- 
bereich 0,165 bis 0,631 A bestrahlt. Das Strahlenbiindel war derart aus- 
geblendet, dab der axiale Faden von direkten Strahlen nicht getroffen 
wurde. Zur Hinengung der benutzten Wellen wurde stark mit Kupfer 
gefiltert. Tabelle 1 zeigt die benutzten Wellenlingen mit den zugehdérigen 
Filtern. 

















Tabelle 1. 
Wellenlinge Filter | | Wellenlange | Filter 
A mm Cu A mm Cu 
0,165 | 2,02 0,40 | 0,335 
0,195 | 1,50 0,515 | 0,103 
0,247 | 1,00 0,63 | 0,043 
0,33 | 0,488 


Damit in der Ionisationskammer die gleiche Strahlenqualitaét gemessen 
wurde, die nach Durchdringen der Zahlrohrwand im Innern des Zahlrohres 
ankommt, wurde vor der Ionisationskammer bei allen Wellenlingen ein 
Vorfilter von Material und Starke der Zahlrohrwandung, in diesem Falle 
von 1 mm Al angebracht. Die Ausfiihrung der Messung erfolgte folgender- 
mafen : 

Durch Einstellen der erforderlichen Réntgenréhrenspannung und Vor- 
schalten des betreffenden Cu-Filters wurde eine der Strahlenqualititen 
aus Tabelle 5 hergestellt. Es wurde nun, sobald die Kinstellung der Réntgen- 
anlage nach etwa */, Stunde konstant blieb, die Zeit des Elektrometer- 
ablaufs gestoppt, darauf das Aluminiumvorfilter entfernt und eine gleich 
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lange Zeit auf das Zahlrohr gestrahlt. Dabei wurde die Zahl der erfolgten 
Zihlungen registriert. 

Tabelle 2 gibt die Resultate, sowohl bei positivem als bei negativem 
Fadenpotential. 

Wie man sieht, erwies sich der Quotient Z/R keineswegs als wellen- 
langenkonstant, sondern zeigte den in Fig. 3 dargestellten Verlauf. Es ist 
die charakteristische Kurve der Elektronenemission in Metallen, wie sie 


von einigen Forschern (Holthusen und Ascher, Vette, Miessen) durch 
Bestrahlen von Metallfolien in Ionisationskammern gefunden wurden. 


Tabelle 2. 

















| | t R/sec Z|sec Z|R t Risec | Zisec | ZR 




















—— 


TT 1] | 

0,165 67,3 | 0,001 149 | 6,97 6156 65,5 0,001179 1,15 975 
0,195 | 104,1  0,000741 | 7,50 | 10130) 99,3 | 0000776 | 1,38 | 1779 
0,247 || 130,4 | 0,000591 | 7,23 | 12220) 136,3 | 0,000565 | 1,456 | 2539 
0,33 125,0 | 0,000617 | 8,33 | 15200) 125,0 | 0,000617 | 1,373 | 2212 


| : 
0.40 | 161,0 | 0,000 479 | 6,50 | 13580 || 163,0 | 0,000473 | 0,619 | 1310 





0,515 | 65,6 | 0,001178 7,87 6680) 67,0 | 0,001 151 1,469 | 1276 


0,63 | 56,5 | 0,001368 7,39 5400) 56,5 | 0,001 366 | 1,683 | 1232 
Faden positiv | Faden negativ 


Sie besagt, dab das Verhaltnis Z/R, Elektronenbildung im Metall zur 
lonisation der Luft bei gréBer werdender Wellenlinge zunichst steigt, 
bei etwa 0,8 A ein Maximum hat und nach 











noch langwelligerer Seite wieder abnimmt. ”” a 
Wenn man vom langwelligen Teil der Kurve 7 
ausgeht, kann man den Kurvenverlauf fol- 
70000\- 
gendermaBen deuten: 
Mit kleiner werdender Wellenlinge 
nehmen immer tiefere Schichten der Metall- #- hea 
ar , DOsttV 
Oberfliche an der Elektronenemission ins ‘ 
Zahlrohrinnere teil, so daB die wirksame 7 fo a —_ 
Elektronenzahl im Verhaltnis zur Ionenzahl a ma GF OY G5 G64 G7 
der Luft zunimmt. Bei 0,8 A machen sich Fig. 3. 


die Comptonelektronen bemerkbar, deren 
Menge im Verhaltnis zur Photoelektronenmenge bei der leichtatomigeren 
Luft gegeniiber dem schweratomigeren Metall zunimunt. 


Kin Zahlrohr mit Hisenwand ergab den gleichen Kurvenverlauf. 
Labelle 3 zeigt die dabei benutzten Wellenlangen und Filter. 

















236 A. Huppertsberg, 


Als Vorfilter bei der lonisationsmessung wurde wieder ein Filter ent- 
sprechend der Zihlrohrwand, in diesem Falle 1 mm Fe, benutzt. 








Tabelle 3. 
‘Wellenlange =| ——‘Flter 
‘ A | mm Cu 

0,150 | 1,99 
0,188 | 1,50 
0,238 | 1,00 
0,297 | 0,103 
0,398 | -_ 


Die MeBwerte sind aus Tabelle 4, die Kurve fiir den Gang von Z/I 

mit der Wellenlinge in Fig. 4 ersichtlich. Es wurden beim Eisenzahlrohr 
poe | keine langeren Wellen als solche von 0,4 A 
Lk Lisen benutzt, da die sonst auftretende Fluoreszenz- 
fodenpositiv —_ strahlung die MeBergebnisse gefalscht hatte. 
Kin Vergleich dieser Kurve mit der Kurve 

des Aluminiumzihlrohres zeigt, daB das 

—a- schweratomigere Kisenrohr durchschnittlich 
die fiinffache Elektronenzahl pro R ergibt. 


Aus dieser Tatsache, sowie aus der 
Faden negotiv Kurvenform fir Z/R, die eine typische 
a5 rs ye 39 39 bh Elektronenemissionskurve darstellt, folgt, 
daB die Umwandlung der Réntgenstrahlen 
in Klektronen im Inneren der Metallwand 
vor sich geht, und fiir die Energieabsorption im Zahlrohr das in ihm 
befindliche Gas keine ausschlaggebende Rolle spielt. Die Arbeitsweise 
der Zahlrohre bei Réntgenstrahlung kann man demnach elementar 
folgendermaBen deuten: 








Fig. 4. 


Die auf das Metallrohr auftreffende Strahlung durchdringt dieses 
und wird nach dem Absorptionsgesetz 


I= I,-e*¢ 


geschwiicht. Die dabei im Metall hangengebliebene Strahlungsenergie 
wird ganz in bewegte Elektronenenergie umgesetzt (solange nicht Strahlen 
von einer Wellenlinge benutzt werden, bei denen im Metall Fluoreszenz- 
strahlung angeregt wird). Die gebildeten Elektronen haben zuniichst eine 
von der Wellenlinge des Erregerstrahles abhingige Geschwindigkeit. 
Infolge ZusammenstoBes mit Metallatomen und anderen Elektronen wird 
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Tabelle 4. 


| | 
| t Risec | Z/sec | Z|R || t R/sec Zisec ZiR 
H | 




















0,150 |} 125,83 0,000617 | 14,29 | 23160)! 127,7 | 0,000608 | 1,81 | 2970 
0,188 || 220,7 0,000 350 | 18,71 53500|| 223,7 |0,000341 | 1,49 | 4370 
0,288 || 525,0 | 0,000 147 | 10,12 | 88600} 510,0 0,000151 | 0,795 | 5270 
0,297 || 438,5 |0,000176 | 13,18 74900|| 444,0 | 0,000174 | 1,214 | 6980 
0,398 ||1215 | 0,0000635| 4,20 | 66100]/1215 | 0,000635 5) 0,382 | 6050 


Faden positiv Faden negativ 























die Bewegungsenergie der Elektronen im allgemeinen ganz in Warme 
umgesetzt. Nur die Elektronen, die in einer Grenzschicht entstehen, die 
kleiner als die Elektronenreichweite in Metall ist, haben die Méglichkeit, — 
aus der Metallwand heraus in den Luftraum des Zahlrohres zu dringen 
und dort durch StoBionisation den Zahlvorgang einzuleiten. Von der ganzen 
aufgestrahlten Energie wird also nur ein Teil vom Metall absorbiert, und 
von dem absorbierten und in bewegte Elektronenenergie umgesetzten 
Anteil hat wieder nur ein Bruchteil Gelegenheit, den zihlempfindlichen 
Innenraum zu erreichen. Der Wirkungsgrad eines Zahlrohres ist demnach 
durch das Absorptionsgesetz und durch die Atomnummer des Wandmetalls 
festgelegt. 

Absolute Messung an Réntgenstrahlen. Durch eine Voruntersuchung 
iiber die allgemeinen Arbeitsbedingungen der Zahlrohre waren die Be- 
dingungen gegeben, die erfillt werden muBten, damit ein Zahlrohr die 
Gelegenheit hat, méglichst viel Strahlungsenergie zu messen. Da nun bei 
Drucken iiber etwa 30 cm Hg und zugehGrigen Fadenpotentialen iiber + 1000 
keine Steigerung der Zihlungszahlen pro ,, R*‘ mehr erfolgte, wurde vermutet, 
daB von dieser Grenze ab alle die gebildeten Elektronen gezihlt werden, 
die aus einer gewissen Grenzdicke der Metallwand austreten. Unter Grenz- 
dicke soll die Schichtdicke der Zahlrohrinnenwand verstanden werden, 
aus der noch gerade Elektronen in den zahlempfindlichen Innenraum 
treten kénnen. Ob diese Vermutung zu Recht bestand, also ob Zahlrohre 
unter obigen Arbeitsbedingungen wirklich einzelne absorbierte Quanten 
registrieren, sollte durch absolute Energieberechnungen untersucht werden. 

Die auf ein Zahlrohr gestrahlte Energie ist ionometrisch gemessen 
worden. Die in der Grenzdicke der Zahlrohrwand absorbierte Energie 
kann nach dem Absorptionsgesetz berechnet werden, vorausgesetzt, daB 
die Grenzdicke bekannt ist. Der absorbierte Energieanteil wird in Quanten 
umgerechnet und mit der tatsichlich registrierten Zahl der Zihlungen 


vergleichen. Zur Ausfiihrung dieser absoluten Energieberechnung fehlte 
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also auSer den bereits gemessenen Daten (siehe z. B. Tabelle 2 fir <\) 
nur noch die zu jeder Wellenlinge gehérige Grenzschichtdicke. Solch 
Grenzschichtdicken fir den Elektronenaustritt aus Metallen sind als 
Funktion der Erregerstrahlwellenlinge bereits gemessen worden, und es 
wurden fiir eine tberschligige Rechnung zunichst einmal die Werte von 
Vette’) benutzt. Dabei mubte beriicksichtigt werden, daB an beiden 
gegeniiberliegenden Innenwinden wirksame Schichten vorhanden sind, 
also in die Absorptionsrechnung der Wert 2d eingesetzt werden mubte. 
Dann mubte aber auch die Richtungsverteilung der Elektronen beriick- 
sichtigt werden, weil ein Teil der innerhalb der Grenzdicke gebildeten 
Elektronen nicht das zihlempfindliche Zahlrohrinnere erreichen, wenn 
man als wahrscheinlich annimmt, dab die gebildeten Elektronen vom Orte 
des Entstehens aus statistisch jede beliebige Richtung einschlagen kénnen. 
Die unter dem Namen ,,Richtungsasymmetrie“ bekannte Erscheinung 
fallt bei der Energiebetrachtung im Zihlrohr aus, da ja zwei gegeniiber- 
liegende Rohrwandungen durchstrahlt werden und dem ,,Mehr“ an Elek- 
tronen aus der zuerst durchstrahlten Wand ein ,,Weniger*‘ an Elektronen 
aus der darauf durchstrahlten Wand gegeniibersteht. Zur Beriicksichtigung 
der statistischen Richtungsverteilung der Elektronen wurde die Wahr- 
scheinlichkeit des Elektronenaustritts aus der Zablrohrwand in das Zahlrohr- 
innere graphisch ermittelt; es muBte danach etwa jedes vierte, innerhall 
der Grenzschichtdicke gebildete Elektron das Zahlrohrinnere erreichen. 


Das Ergebnis einer solchen tiberschligigen Rechnung unter Benutzung 
der Vetteschen Grenzdicken war, dab sich berechnete Quantenzahl und 
registrierte’Zahlungen wie 4:1 verhielten. Da dies Ergebnis an sich fiir die 
Registrierung von Quanten sprach, konnte man annehmen, daB die zur 
Rechnung benutzten Grenzschichtwerte zu groB waren, also die Grenz- 
dicken nicht voll ausgenutzt werden. Man muB niamlich beriicksichtigen, 
daB die Grenzdicken nach ihrer Definition diejenigen Schichtdicken eines 
Mediums sind, aus denen gerade keine Elektronen mehr austreten kénnen, 
d.h. daB die Elektronen, die aus der Tiefe der Grenzdicke des Mediums 
kimen, bei der Ankunft an der Oberfliche gerade die Geschwindigkeit 
Null hitten. Die aus der Metallwand tretenden Elektronen miissen aber 
noch eine gewisse, wenn auch geringe Geschwindigkeit haben, um Stob- 
ionisation im Gase hervorzurufen. AuSerdem beziehen sich die Grenz- 
dicken auf die jeweiligen Réntgenréhrenscheitelspannungen, und man 
muB beriicksichtigen, daB in den benutzten Strahlungen, trotz starker 





1) E. Vette, Ann. d. Phys. 5, 929, 1930. 
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Filterung, auBer der Grenzwellenlinge betrichtliche Strahlenmengen 
enthalten sind, denen eine kleinere Grenzschicht zukommt. 


Definition und Messung effektwer Schichtdicken. Zur endgiltigen 
Klarung des Problems mute also untersucht werden, welche Metall- 
schichten nun an der Elektronenbelieferung fiir das Zihlrohrinnere tat- 
siichlich beteiligt sind. Zu diesem Zweck wurde der Begriff ,,effektive Schicht- 


| dicke* eingefihrt, der wie folgt definiert sein soll: 


BN AS ie BE pac eS a RHA Typ AP 


Es sei mit ,,effektiver Schichtdicke diejenige Schichtdicke eines 
Mediums bezeichnet, die fiir die Elektronenbelieferung an die Oberfliche 
verantwortlich ist. Unter der Voraussetzung, daB der in einer Schicht 
absorbierte Energieanteil J, — I ganz in Elektronen umgesetzt wird, kann 
man aus dem Absorptionsgesetz I = I,-e-*“ die effektive Schichtdicke d 
berechnen (« ist der reine Absorptionskoeffizient, der nicht den Streu- 
koeffizienten enthalt). 

Die nichste Aufgabe war also, die ,,effektiven Schichtdicken“ der 
Zihlrohrinnenwand zu bestimmen. 

Die Réntgenstrahlung einer bestimmten Qualitit ruft in einer Ioni- 
sationskammer einen bestimmten Jonisationsstrom hervor, der durch die 
Elektrometerablaufzeit t und die Kammerkonstante 


C: (V, —V,) 


ob 800+ v 


bestimmt ist. 
Der Strom, der durch die ionisierte Luft hervorgerufen wird, ist: 


lL=-> 


ae % 


' Wenn man innerhalb der Kammer ein Metallblech von Material und Stirke 
} der Zahlrohrwand in den Strahlenkegel bringt, so bekommt man einen 
| Zusatzionisationsstrom, der von den aus der ,,effektiven Schicht‘‘ des 
' Metallbleches austretenden Elektronen hervorgerufen wird. 


ROP Pm TINS i) om 


OPA PRL AH 4 


k k k 


a ci ae 

Die in die Kammer eimgestrahlte Energie berechnet sich aus der in der 
Kammer gemessenen Energie in erster Annaiherung durch Division mit ad 
des Absorbers, wobei « der reine Absorptionskoeffizient, @ die Dicke des 
Absorbers ist. Den reinen Absorptionskoeffizienten « berechnet man aus 
dem Gesamtschwichungskoeffizienten durch Abzug des Streukoeffi- 


zienten o. 
a= w—o. 
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Die in die Kammer eingestrahlte Energie H kann man nun sowohl durch 
den Luftionisationsstrom als durch den Zusatzionisationsstrom des }e- 
strahlten Metalls ausdriicken. 
k 
~ thy @ dy,’ 
k 


re ty + y° 2dett. uw 


E, 


Ey (2) 

Ks muB in die Gleichung (2) 2 d,, 4 emgesetzt werden, da das in der Kammer 

bestrahlte Blech auf jeder Seite eine ,,effektive Schicht” hat. 
Gleichsetzung von (1) und (2) ergibt: 


k Bs k 
try yy = ty: Gy Wdore 
k k 


tro @ Gy (ty 4 1 — tr) @y Ader, wy 
Daraus ergibt sich die gesuchte ,,effektive Schichtdicke d* 
Or, 1 1 
, det. uw = alg ae (—— —“ 2 

Bei der Messung des Zusatzionisationsstromes durch die Metallschicht 
muB beriicksichtigt werden, daB die auf diese gestrahlte Energie auf der 
Kintrittsseite der Metallschicht gréBer als auf deren Austrittsseite ist, da 
die Strahlen auf dem Wege durch das Metall geschwicht werden. Aus 
diesem Grunde ist in obigen Gleichungen der Wert t, eine ,,mittlere Ablaut- 
zeit, die einer ,,mittleren Strahlenenergie“ entspricht. Der MeSwert 
fiir die Ablaufzeit ohne Metall in der Kammer mu8 also aus zwei Werten 
durch Mittelwertbestimmung zusammengesetzt werden. Dabei ist der eine 
Wert die Zeit t,;,, die bei Bestrahlung ganz ohne Metall gemessen wird, 
er entspricht der Strahlenintensitit, die auf die Vorderseite des in die Kammer 
zu hingenden Bleches auftrifft. Den anderen Wert erhalt man, indem man 
durch das spiter zu bestrahlende Blech die Strahlenintensitaét vor Hintritt 
in die Ionisationskammer schwicht und dabei die Ablaufzeit mibt. Sie ist 
ein Ma8 fiir die Intensitat, die auf der Blechaustrittsseite des Strahlen- 
biindels herrscht. 


Bei der Messung der Energie des Strahlenbiindels durch die reine 
Luftionisation nach Gleichung (1) ist kein Mittelwert zu bestimmen, da 
in diesem Falle die ganze durchstrahlte Kammerlinge an der Ionisation 
gleichmaBig beteiligt ist. Darum ist in Gleichung (1) der Wert t,,, eingesetzt. 
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Das Blech fir den Zusatzionisationsstrom war mit der Kammerwand 
verbunden, also geerdet. Um die IonisationsmeBwerte nicht zu filschen, 
wurde untersucht, ob das eingehingte Blech etwa eine Anderung der Kapa- 
zitit zwischen Klektrometersystemen und Kammerwand_hervorruft. 
Hine Anderung der Kapazitiét wurde aber innerhalb einer MeBgenauigkeit 
von + 0,5°% nicht festgestellt. 

In die Formel fiir die ,,effektive Schichtdicke“ geht auBer den meBbaren 
Klektrometerablaufzeiten die Gribe d, sowie der Quotient x,/a, ein. 
d, ist die Dicke der durchstrahlten lonisationskammer, 20 cm. Die GréBe «, 
ist der reine Absorptionskoeffizient fix Luft. Er wurde nach Schocken?) 
aus der Formel 


M — 9,99.43 4° 
Q Q 


berechnet. In dieser Formel ist «/o der gesamte Massenschwichungs- 
koeffizient, der sich aus dem Massenabsorptionskoeffizienten und dem 
Massenstreukoeffizienten zusammensetzt. 


s «4,6 


Pera 


Demnach ist der reme Massenabsorptionskoeffizient 
a 
_- = 2,22. 4 43 
Q 
oder der reine Absorptionskoeffizient 
a = 2,22- 13-0 


(o fir Luft ist 0,00125). «,, ist der ree Absorptionskoeffizient fiir Alu- 
minum. Zu semer Berechnung wurden die Werte fiir u,, aus dem Buch 
labellen zur Dosierung von Roéntgenstrahlen“ von Grebe und Nitzge 
entnommen, von denen die Streukoeffizienten abgezogen werden muBten, 
um « zu bekommen. Fiir die Streukoeffizienten o wurden die von Comp- 
ton”) angegebenen Werte benutzt. 

Tabelle 5 zeigt die bei vorliegender Arbeit benutzten Absorptions- 


koeffizienten. 
Tabelle 5. 
A =— 0,165 0,195 0,247 0,330 0,400 0,515 0,630 
a = 0,125 0,206 0,419 0,997 1,776 3,534 6,939 - 10-4 
t.,= 0,163 0,259 0,552 1,336 2,424 5,177 9,488 





1) K. Schocken, ZS. f. Phys. 58, 39, 1929. 
*) A.H.Compton, Phys. Rev. 21, 483, 1923. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 75. 16 
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Labelle 6 zeigt die MeBwerte und Ergebnisse fir die ,,effektiven Schicht- 
dicken“. In Fig. 5 sind die Schichtdicken als Funktion der Wellenlinge 
dargestellt. 

















Tabelle 6. 
= d = 
\ t t t | eff. Al 
Lo L A i ‘shed | com 

0,165 64,7 67,1 | 56,15 0,000 143 5 
0,195 86,8 90,9 | 81,07 0,000 132 5 
0,247 126,0 132,3 115,7 0,000 1135 
0,330 100,0 119,65 103,67 0,000 101 5 
0,400 143,4 167,45 149,20 0,000 076 5 
0,515 36,7 55,0 | 29,4 0,000 039 6 
0,630 19,63 44,4 | 30,8 0,000 013 0 


Die ,,effektiven Schichtdicken‘’ fiir Eisen konnten auf diese Weise 
nicht gemessen werden, weil der durch das Eisen hervorgerufene Zusatz- 


he ionisationsstrom zu gro wurde und so 
def kurze Llektrometerablaufzeiten ergab, dah 
Va diese nicht mehr genau gemessen werden 


IE konnten. 





Es wurde aber ein gangbarer Ausweg 





Alumina 
gefunden, zu dem Lenard in seinem Buch 








. ,, Quantitatives iiber Kathodenstrahlen aller 
Geschwindigkeiten™ einen Fingerzeig gibt. 
G05- Lenard beschaftigt sich in seinem Buch 
mit Geschwindigkeitsverlusten von Elek- 
tronen in Aluminium und mit extra- 
“7 rv a3 Ty 5 uTV polierten Grenzdicken, fiir die er Kurven- 


Fig. 5. tafeln zusammengestellt hat. Nach Lenard 

kann man annehmen, daB die Geschwindig- 

keitsverluste fiir andere Stoffe annihernd massenproportional sind. Dabei 

muBten die Grenzdicken fiir andere Stoffe als Alumimium umgekebrt 

massenproportional sein. Wenn sich nun die Grenzdicken umgekehrt 

massenproportional verhalten, miissen sich die in dieser Arbeit definierten 
,effektiven Schichtdicken’ ebenfalls so verhalten. 


Es wurden daher aus den fiir Aluminium gemessenen ,,effektiven 
Schichtdicken“‘ diejenigen fir Eisen abgeleitet; dabei wurden die von 
Lenard fir Geschwindigkeitsverluste im Vergleich zu Al angegebenen 
Faktoren D/2,7 und 0,5 benutzt. Tabelle 7 zeigt die so errechneten 
,effektiven Schichtdicken” fiir Hisen. 
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Tabelle 7. Tabelle 8. 

4 dott. Fe A dott. Fe 
0,165 2,66 -10-° em 0,150 2,75 -10-° em 
0,195 2,46 0,188 2,52 
0,247 2,105 0,238 2,17 
0,330 1,88 0,297 1,87 
0,400 1,415 0,398 1,38 
0,515 0,733 
0,630 0,241 


Die MeBwerte aus Tabelle 7 sind in Fig. 6 als Kurve dargestellt. Dieser 
Kurve wurden die ,,effektiven Schichtdicken“ fiir die beim Ejisenzihlrohr 
verwandten Wellenlingen entnommen und 
in Tabelle 8 eingetragen. “f 

. : P G025 

Eine Messung der ,,effektiven Schicht- 
dicke“ fiir Eisen gelang fiir die Wellenlinge 
0,188 A. Der fur diese Wellenlinge ge- Ge \- 
messene Wert war: 

2,47 - 10-> cm. 
4015 |- 
Der fiir diese Wellenlange aus Aluminium 


umgerechnete Wert ist nach Tabelle 8: 


G01 
252-10 em. 


Durch die gute Ubereinstimmung des er- 





rechneten mit dem gemessenen Wert ist 9 





die Anwendung der Lenardschen Grenz- 


= 


| | J 
dickenumrechnung auf die ,,effektiven 0G WY W UAY 
Fig. 6. 





0 | | 
Schichtdicken™ gerechtfertigt. 


Berechnung der in der ,,effektwen Schichtdicke’ absorbierten Energie. 
Nachdem nun die Werte fiir die ,,effektiven Schichtdicken“ fiir Aluminium- 
und Kisenzihlrohre bekannt waren, konnte man nach einem Zusammenhang 
zwischen aufgestrahlter und registrierter Energie suchen. Der Gang der 
Rechnung soll im folgenden erliutert werden. In Fig. 7 entsendet die Rént- 
genrdhre Strahlen, von denen ein Biindel durch die Blende Q, in die Ioni- 
sationskammer eintritt, diese durchsetzt und an der gegeniiberliegenden 
Seite wieder austritt. Die Blende Q, li&t von diesem Strahlenbiindel wieder 
nur einen Teil auf das Zahlrohr treffen. In der Ionisationskammer wird 
ein Teil der Energie des Strahlenbiindels absorbiert und in R/sec gemessen. 


16* 
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Dieser Energieanteil ergibt bei Division durch den Luftabsorptionskoef- 
zienten die Intensitit des durch die Kammer hindurchgehenden Strahlei- 
biindels. Wenn man die Strahlen vor Kintritt in die Kammer durch ei, 
Blech von Starke und Qualitaét der Zahlrohrwand schwiicht, erhalt ma 
die Energie, die hinter der Zihlrohrwand ankommen wirde, wenn man von 
der Intensititsabnahme durch Ausblendung und Entfernung absieht. 
R/sec 
Ty, 
sitiitsabnahme durch Ausblendung und Schwiichung nach dem quadratischen 


Sie sei mit I’ bezeichnet und ist 





- Zur Beriicksichtigung der Intei- 


Abstandsgesetz wird I’ mit dem Reduktionsfaktor 


a? QO, 
a 


multipliziert. Darm sind Q, und Q, die Blendenquerschnitte an den Meli- 
stellen 4 und B, a und b die Entfernungen der Mef stellen von der Licht- 





-——— —4 





Lohl/rohr 
B 











quelle. I’ gibt also mit dem Reduktionsfaktor RF multipliziert die Strablen- 
intensitit, die im Innern des Zihlrohres wirksam ist, und zwar an deren 
Jonisationswirkung gemessen. 


a QV ai R/see a? -Q, 


OQ an Qe 





(Die Schwichung des an das Zihlrohr gelangenden Strahlenbiindels durch 
Ausblendung und Entfernung war erforderlich, weil die aus der Jonisations- 
kammer austretende Strahlung fiir das Zihlrohr sonst zu stark gewesen 
wire und die mechanische und elektrische Triagheit des Systems Zahlrohr 
—Verstirker nur eine beschrinkte Zahlungszahl pro Sekunde fehlerfrei 
zu registrieren erlaubte.) 
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Von der im Zihlrohr angekommenen Energie interessierte nur der 
\nteil, der innerhalb der ,,effektiven Schicht“ absorbiert wird und fir den 
/ahlvorgang verantwortlich ist. Er ist in erster Anniherung: 

r 

BY = 1-2 cy dots, we = — + 2 ey dots, 

aL 
lh’ ist die im Zihlrohr wirksame Energie. Sie ist durch ihre Lonisations- 
wirkung in der Kammer gemessen und in elektrostatischen Kinheiten aus- 
vedriickt. Sie mu nun in absolute Energie umgerechnet werden. Die ab- 
solute Energie des durch die Kammer gehenden Strahlenbiindels ist gréBer 
als die Energiemenge, die durch ihre Jonisationswirkung gemessen wird, 
da zur Bildung eines Ionenpaares eine gewisse lonisierungsarbeit gebraucht 
wird. Fiir die Ionisierungsarbeit wurde in dieser Arbeit der Wert 


€é = 36 Volt pro lonenpaar 


zugrunde gelegt, d.h. zur Bildung je eines Ionenpaares ist die Arbeit not- 
wendig, die ein durch 36 Volt beschleunigtes Elektron leisten kann. Diese 
Arbeit entspricht: 

A = 5,62-10-" Erg. 


Die an ihrer Ionisationswirkung gemessene ,,wirksame Energie“ E’ mu 
also um die Ionisationsarbeit A gréBer sein; es mu daher der Wert von E’ 
mit A multipliziert werden. Da E’ in elektrostatischen CGS ausgedriickt 
ist, wird E’- A noch durch die Ladung des Elektrons 4,77 - 10~-!° dividiert. 
Damit ist die im Zahlrohr wirksame Energie absolut 


E’. A 
4,77 - 10° 


Wird der Zahlenwert dieser Energie durch h- y dividiert, so bekommt man 
die der absorbierten ,,wirksamen Energie“ entsprechende Quantenzahl. 


Tabelle 9 zeigt die Umrechnungswerte von Ionisationsstrom in der 
Kammer bis zur entsprechenden Quantenzahl in der ,,effektiven Zahlrohr- 
schicht*. Die letzte Spalte dieser Tabelle enthalt die Zaihlungszahlen, 
die vom Zahlrohr tatsichlich registriert worden sind. Sie wurden gemessen, 
indem das Zihlrohr mit gleicher Strahlenqualitaét wie bei der Ionisations- 
messung so lange bestrahlt wurde, wie fiir den Elektrometerablauf erforder- 
lich war; bei der Zaihlrohrbestrahlung war dann das obenerwihnte Vorfilter 
von Zahlrohrwandiquivalent, das bei der Ionisationsmessung benutzt 
wird, nicht mehr vorgeschaltet. 
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Tabelle 9. Alumimumzéhlirohr. 





0,165 
0,195 
0,247 
0,330 
0,400 
0,515 
0,630 


/ ’ | ‘ ~~ | mw”. oe Ber. 
R/sec | oJ J | [24 ett. Al] | E | E’:- A [he ¥] Quant 


1,149- 10-8 91,8 |32,2 - 10-2|0,467 . 10-4/1,52 - 10-5/8,42 - 10-16 11,9 - 10-8|(14,85 


0,741 36,0 12,60 (0,686 0,863 4,84 10,07 10,10 
0,591 14,16 4,94 1,182 0,582 3,26 7,95 8,61 
0,617 6,18 2,16 2,42 0,552 12,93 5,95 10,30 
0,479 2,69 0,941 3,70 0,340 1,96 4,91 8,36 
1,178 3,87 | 1,358 4,08 0,475 2,66 3,82 (14,62 
1,368 1,972 0,691 2,47 0,170 0,955 3,12 6,41 


Ein Vergleich zwischen berechneter Quantenzahl und registrierter 
Zihlungszahl zeigt, dab tatsdchlich evnzelne Quanten reqistriert worden sind. 


Wire die Méglichkeit, daB ein Vielfaches an Quanten zur Auslésuny 
einer lonenlawine erforderlich sei, Tatsache, dann miiBte die Spalte ,,be- 
rechnete Quantenzahl ganze Vielfache von den Werten der Spalte ,,ge- 


messene Zaihlungszahlen“ enthalten. 


Die Werte fiir die beiden Wellenlangen 0,165 und 0,515 fallen aus der 
Betrachtung heraus, da, wie festgestellt wurde, die Zahleinrichtung infolge 
elektrischer und mechanischer Traigheit nicht mehr als neun bis zehn 
Zihlungen pro Sekunde registrieren konnte, also die beiden erforderlichen 
hohen Zahlen 14,85 und 14,62 pro Sekunde einfach nicht zahlen konnte. 


Tabelle 10 zeigt die analoge Berechnung der in der ,,effektiven Schicht* 
absorbierten Quantenzahlen fir Eisen. Da bei den Aluminiumwerten 
noch Abweichungen von durchschnittlich 18°, vorkamen, wurde bei den 
Kisenmessungen mit mdglichster Genauigkeit verfahren und Mittelwerte 
aus zahlreichen Messungen benutzt; jeder Wert wurde etwa 20 mal gemessen. 
Da das Eisenzihlrohr, wie bei den Vorversuchen festgestellt wurde, relativ 
mehr zihlte als das Aluminiumrohr, wurde der Zaihlrohrblendenquerschnitt 
auf die Hilfte reduziert, die MeBwerte aber auf gleichen Blendenquerschnitt 
wie bei Al-Rohr umgerechnet. Auf diese Weise wurde es erméglicht, dal) 
bis zu 19 bis 20 Zaihlungen pro Sekunde ohne Fehler registriert werden 


konnten. 
Tabelle 10. Eisenzdhlrohr. 
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0,150 6,170 - 10-4 
0,188 |3,50 119.2 | 6,73 2.95 1,98 (11,12 10,42 22,25 
0,288 |1,47 | 
0,297 1,76 | 2.42) 0,848 8,78 0,738 | 4,14 6,60 13,2 
0,398 0,64 | 0,36) 0,127. 14,90 0,1905 
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| 3,98) 1,39 5,14 0,686 | 3,85 8,28 10,1 
| 1,063 | 4,94 4,54 
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Die letzten beiden Spalten von Tabelle 10 zeigen die Ergebnisse. Ab- 
cesehen von dein Mebwert fiir die Wellenlinge 0,150 A, der wieder aus oben 
angegebenem Grunde ausfallt, stinmen Z berechnet und Z gemessen im 
Mittel gut tberein. Z gemessen fiir die Wellenlange 0,398 kann etwas zu 
klein sein, da vielleicht bei dieser Wellenlanpge ein Teil der Energie schon 
in Fluoreszenzstrahlung verwandelt wird. Die mittlere Abweichung zwischen 
Z berechnet und Z gemessen betrigt nur noch etwa 6%. Wenn man beriick- 
sichtigt, wieviel Faktoren in die ganze Rechnung eingehen, die zum Teil 
nicht genau festliegen, wie z. B. die Zahl der Volt pro Ionenpaar, dann ist 
die Ubereinstimmung der Zahl der berechneten Quanten mit den tat- 
sichlichen Zaihlungszahlen sehr befriedigend. 

Vor allen Dingen ist damit der Beweis erbracht, da die Elektronenzahl- 
rohre evnzelne in der ,,effektiven Schicht“‘ absorbierte Quanten registrieren, wenn 
die in den Voruntersuchungen zu dieser Arbeit hinsichtlich Faden- 
potentials festgelegten Voraussetzungen erfillt sind. Werden diese Voraus- 
setzungen nicht erfillt, wie es z. B. bei negativen Fadenpotentialen der 
Fall ist, so werden, wie es diese absolute Energieberechnung gezeigt hat, 
nicht alle absorbierten Quanten gezihlt. 

Anpassung der Zahlrohre an den Verwendungszweck. Nachdem so die 
Wirkungsweise der Elektronenzihlrohre bei Wellenstrahlung geklart ist 
und der AnschluB an deren Verhalten bei B-Teilchenstrahlung hergestellt 
wurde, kann man einige Aussagen dariiber machen, wie man Zahlrohre 
fir Wellenstrahlung am zweckmiabBigsten herstellt. 

Man hat es in der Hand, den Grad der Empfindlichkeit in weiten 
Grenzen zu variieren, denn von den aufgestrahlten Strahlungsquanten 
werden um so mehr in Elektronen umgesetzt, je hochatomiger das Wand- 
material der Zihlrohre ist. Damit die zu messende Strahlung, ehe sie in 
die ,,effektive Schicht eintritt, nicht unnétig geschwicht wird, kann man 
die Zahlrohrwand so diinn wie méglich machen. Zahlrohre werden dann 
ein Maximum von der aufgestrahlten Energie zibhlen, wenn die Zahlrohr- 
wand etwa der ,,effektiven Schichtdicke“ entspricht. Fir solche diimnen 
Zihlrohre wird man allerdings Wandmaterialien, wie z. B. Cellophan, 
benutzen, auf die man durch Kathodenzerstiubung eine Metallschicht 
von der Starke der ,,effektiven Schichtdicke“ aufbringt. 

Wenn man die Empfindlichkeit der Zahlrohre heruntersetzen will, 
braucht man nur die Strahlung auszublenden oder den Abstand des Rohres 
von der Strahlenquelle zu vergré8ern. In vielen Fallen wird Filterung des 
Strahlenbiindels geniigen; man muB8 aber beriicksichtigen, daB die Strahlen- 
qualitét dadurch veriandert wird. 
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Die groSe Empfindlichkeit der Zahlrohre erméglicht immer eine starke 
Ausblendung des Strahlenbiindels, so daB sie sich zur absoluten Intensitits- 
messung von Spektrallinien gut eignen mub. Ebenso muB es sich fiir dic 
Intensitétsmessungen bei Strahlenschutzuntersuchungen eignen, fiir dic 
die ionometrische Methode schon zu unempfindlich ist. 


Zusammenfassung. 


1. Zahlrohre zahlen proportional der bestrahlten Oberfliche, wie durch 
sieben verschiedene Blenden festgestellt wurde. 


2. Zahlrohre zaihlen proportional der aufgestrahlten Intensitat, wie 
durch Variation der Réntgenréhrenmilliamperezahl und des Abstandes 
gemessen wurde. * 


8. Die Zahlungszahlen ergeben im Verhaltnis zur Luftionisation bei 
variierten Wellenlingen Kurven, die fiir die Elektronenemission der Metalle 
charakteristisch sind. Damit ist erwiesen, da die Umwandlung der Wellen- 
strahlung in zihlbare Elektronen in der Metallwand vor sich geht, und die 
im Zahlrohrinnern befindliche Luft bei den verwandten Drucken keinen 
meSbaren Anteil daran hat. 

4. Bei bestimmter Wellenlinge richtet sich die Zahlungszahl nach 
der Atomnummer des Wandmaterials. 

5. Es wird der Begriff ,,effektive Schichtdicke gebildet und solche 
Schichtdicken fiir Aluminium gemessen. 

6. Daraus werden die ,,effektiven Schichtdicken“ fiir Eisen abgeleitet 
und diese fiir die Wellenlinge 0,188 A durch Messung bestiitigt. 


7. Es wird durch absolute Strahlenmessung fiir zwei verschiedene 
Metalle bewiesen, daB Elektronenzihlrohre alle in der ,,effektiven Schicht* 
absorbierten Strahlenquanten zihlen. 

8. Es werden Anpassungs- und Verwendungsméglichkeiten fiir Elek- 
tronenzihlrohre gegeben. 


Herrn Prof. Dr. Grebe bin ich fir die stete Férderung dieser Arbeit 
zu groéBtem Dank verpflichtet. 
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Abhangigkeit der lichtelektrischen Emission 
des Kaliums von der Anordnung von atomaren 
Wasserstoff- und Kaliumschichten auf ihrer Oberflache. 


Von P. I. Lukirsky und S. Rijanoff in Leningrad. 
Mit 6 Abbildungen. (Eingegangen am 21. Dezember 1931.) 


Zwei quantitativ gleiche Mengen von atomarem Wasserstoff, die vom 
Kalium nacheinander absorbiert sind, haben eine verschiedene Bindungs- 
energie gegeniiber seiner Oberfliche. Man kann annehmen, dab die erste 
Menge, die eine maximale lichtelektrische Emission liefert und eine grobe 
Bindungsenergie hat, sich auf der Oberfliche unterhalb der oberen Schicht 
von Kaliumatomen befindet. Diese Annahme wurde von Fowler vor- 
geschlagen, der durch diese Anordnung des Wasserstoffs das Auftreten 
eines selektiven Photoeffekts zu erkliren versuchte. Die Zunahme der 
lichtelektrischen Emission ist auf Kosten des Auftretens dieses selektiven 
Photoeffekts zuriickzufiihren. Die zweite Schicht der bei Zimmertemperatur 
absorbierten Wasserstoffatome lagert sich oberhalb der Kaliumatome. 

Zur Priifung der erwaihnten Annahme wurden Versuche iiber die 
Aktivierung der Kaliumoberflache bei verschiedenen Temperaturen vor- 
genommen. Bei der Temperatur der fliissigen Luft (— 180°) wird nur 
ein Teil des Wasserstoffs absorbiert. Dabei nimmt die lichtelektrische 
Emission nicht, wie gewohnlich, zu, sondern fallt sogar ab. 

Nach Aufhéren der Aktivierung und der Erwirmung des Kaliums 
erreicht die lichtelektrische Elektronenemission ihren maximalen Wert, der 
bei Zimmertemperatur erhalten wird. Dies zeigt, daf Wasserstoff, der 
sich urspriinglich oberhalb des Kaliums lagert, bei einer nachfolgenden 
Erwarmung in einen stabileren Zustand unterhalb der oberen Schicht der 
Kaliumatome ibergeht. 

Bei der Temperatur — 112°C kann die maximale lichtelektrische 
Emission ohne nachfolgende Erwairmung erhalten werden. 

In diesem Falle dringt aber der Wasserstoff unter die Schicht der 
Kaliumatome nur langsam ein. AuSerdem wurden noch bei verschiedenen 
Temperaturen Versuche mit mehrfachen nacheinander aufgetragenen 
atomaren Wasserstoff- und Kaliumschichten ausgefihrt. 

Im Falle der fliissigen Luft wird immer die durch den Versuch gegebene 
Schichtenanordnung erhalten, woriiber wir ebenfalls durch Untersuchung 
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der lichtelektrischen Emission urteilen kénnen. Die erwaihnten Versuch 
bestatigen die Grundhypothese und folglich auch die Fowlersche Hyp. 
these tiber die Natur des selektiven Photoeffektes. 

In einer kiirzlich veréffentlichten Arbeit wurde gezeigt'), daB bei de: 
Absorption des atomaren Wasserstoffs durch eine Kaliumoberfliche dic 
lichtelektrische Empfindlichkeit stark steigt, ihren maximalen Wert er- 
reicht und dann bis auf 0,8 der urspriinglichen Empfindlichkeit von reinei 
Kalium abfallt, worauf die weitere Absorption von Wasserstoff aufhért 
(siehe Fig. 7 der erwihnten Arbeit). 

Die dem Maximum der lichtelektrischen Elektronenemission ent- 
sprechende Schicht (3- 10!® Wasserstoffatome/em? Kalium) ist zweimal 
so klein wie die itiberhaupt mégliche Menge des absorbierten Wasserstoffs. 
Bezeichnet man als erste Schicht die Menge des absorbierten Wasser- 
stoffs, welche der maximalen Emission entspricht, so kann leicht gezeigt 
werden, daB diese Schicht eine gréBere Bindungsenergie hat als die zweite, 
die nach der Anzahl der absorbierten Atome der ersten Schicht gleich ist. 
Dies kann durch den Versuch bestitigt werden, indem man das Photo- 
element bis 60 bis 80°C erwirmt. Dabei verfliichtigt sie die zweite ad- 
sorbierte Schicht leicht, und die Emission kehrt gleichzeitig zu dem Wert 
zuriick, der der ersten Schicht entspricht, die bei dieser Erwirmung un- 
zerstért bleibt (siehe die Fig. 9 und 10 der erwaihnten Arbeit). 

Diese Resultate zwingen zu der Annahme, daB es zwei Zustinde des 
auf Kalium absorbierten Wasserstoffs gibt. Der eine — stabilere — ent- 
spricht dem Maximum des Photostromes, waihrend der zweite weniger 
stabil ist. 

Dabei sind, wie schon erwihnt, die in beiden Zustainden ad- bzw. ab- 
sorbierten Mengen einander gleich. Man kann annehmen, dab diese beiden 
Zustiinde sich voneinander durch die Lage der adsorbierten Wasserstoff- 
atome in bezug auf die Oberfliche des Kaliums unterscheiden. Ein sich aui 
der Kaliumoberfliche befindendes Wasserstoffatom und ein Atom, das sich 
innerhalb dieser befindet, miissen unzweifelhaft verschiedene potentielle 
Bindungsenergien haben. Setzt man voraus, dab im Inneren die Bindungs- 
energie gréBer ist, so muB man bei Zimmertemperatur sofort die stabilere 
Adsorption erhalten, d. h. der atomare Wasserstoff der ersten Schicht tritt 
unter die Oberflichenschicht der Kaliumatome. Diese erste Schicht wird 
sich direkt unterhalb der einatomigen Kaliumschicht anordnen und wird 
in die Tiefe entweder gar nicht oder nur sehr langsam wandern. - 


1) §. Rijanoff, ZS. f. Phys. 71, 325, 1931. 
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Abhiangigkeit der lichtelektrischen Emission des Kaliums usw. 251 

Das weitere Eindringen muBte als reine Diffusionserscheinung be- 
trachtet werden, da die potentielle Energie des Wasserstoffatoms sich mit 
seinem weiterea Kindringen nicht betrachtlich andern kann. Die Diffusions- 
veschwindigkeit ist anscheinend klein, da im Laufe des Versuchs das 
weitere Kindringen des Wasserstoffs nicht beobachtet wurde. Die Annahme, 
daB die stabilere Wasserstoffschicht, die eine maximale Lichtempfindlichkeit 
liefert, unterhalb der oberen Schicht von Kaliumatomen angeordnet ist, 
stimmt mit der Fowlerschen Vorstellung iiberein. Fowler!) nimmt 
nimlich an, daB die Lage des Wasserstoffs, der elektro-negativer als Kalium 
ist, unter der oberen Schicht der Kaliumatome infolge des Auftretens eines 
intensiven selektiven Effektes eie maximale lichtelektrische Emission 
liefert. In unserem Falle ist die maximale lichtelektrische Emission 
unzweifelhaft selektiven Ursprungs, da zur Zunahme des Photoeffektes 
um das 80fache eine sehr starke Anderung der Austrittsarbeit von Elek- 
tronen erforderlich wire. 

Ferner wire es plausibel anzunehmen, dab die zweite weniger stabile 
Schicht sich oberhalb der Kaliumatome anordnet. Die lichtelektrische 
Elektronenemission ist in diesem Falle sogar niedriger als bei reinem Kalium 
(etwa 80%). Die weitere Adsorption von Wasserstoff geht nicht vor sich, 
wie es in den friiheren Versuchen gezeigt wurde, weil die weiteren Anteile 
des atomaren Wasserstoffs eine schon mit Wasserstoff bedeckte Oberflaiche 
treffen, was anscheinend eine weitere Adsorption ausschlieBt. 


Um sich zu itiberzeugen, daB die Adsorption des atomaren Wasserstoffs 
in der erwihnten Weise stattfindet, sind folgende Versuche ausgefiihrt 
worden. Nach unserer Vorstellung mu der atomare Wasserstoff, der die 
Kaliumobertlache bei Zimmertemperatur trifft, sehr rasch unter die obere 
Schicht von Kaliumatomen iibergehen. Die Geschwindigkeit dieses Uber- 
gangs mu von der Temperatur, bei welcher dieser ProzeB vorgeht, ab- 
hingen. Taucht man das Photoelement, das ebenso wie es in der vorher- 
gehenden Arbeit beschrieben wurde, hergestellt und entgast ist, in ein 
Dewar-Gefi8 mit flissiger Luft ein, so muB die duBere Glaswand und 
auch das auf sie aufgetragene Kalium die Temperatur der fliissigen Luft 
annehmen. Nach der Messung der lichtelektrischen Elektronenemission des 
remen Kaliums bei einer Beleuchtung mit einer gewodhnlichen Glihlampe 
wurde in das System Wasserstoff durch eine von beiden Seiten geschlossene 
Palladiumréhre eingelassen und durch Erhitzung eines Wolframfadens, der 
in dem zylindrischen Photoelemente axial ausgespannt war, wurde der 





') R. Fowler, Proc. Roy. Soc. London (A) 128, 123, 1930. 
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atomare Wasserstoff erhalten, der auf der Kaliumoberfliche adsorbier; 
wurde. Die Menge des adsorbierten Wasserstoffs wurde nach der Druck- 
inderung des Wasserstoffs im System bestimmt, wobei selbstverstindlich 
der Unterschied der Temperaturen im GefiB und im McLeodschen Mano- 
meter beriicksichtigt wurde. Es wurde jedesmal ein kleiner Anteil des 
atomaren Wasserstoffs adsorbiert, worauf Wasserstoff aus dem Systei 
entfernt wurde und im Vakuum eine neue Messung der gesamten licht- 
elektrischen Emission ausgefihrt wurde (Sattigungsstrom). 
Fig. 1 veranschaulicht die Beobachtungsergebnisse. 
Kurve B zeigt die lichtelektrische Elektronenemission, die sich nach 
einzelnen Gliihungen des Wolframfadens fiir ein bestimmtes Zeitintervall, 
das den LKinteilungen der 


Ug | My Abszissenachse proportional ist, 
wo ‘0 ergibt. Kurve A gibt die Ge- 
samtmenge des absorbierten 
¥ Wasserstoffs vom Augenblick 
der ersten Glihung = des 
3 Wolframfadens. 


In diesem Falle ebenso wie 
bei Zimmertemperatur findet 
eine Adsorption des Wasser- 
stoffs statt. Hier strebt aber die 
Kurve A sehr rasch zur Satti- 
‘ r : gung, wobei die Gesamtmenge 
Peet Me D2 YER DORMER LQ” : des adsorbierten Wasserstoffs 

Fig. 1. genau zweimal kleiner ist als 





die Menge, welche bei Zimmer- 
temperatur ad- und absorbiert wurde. Dies zeigt, dab im Falle der 
Temperatur der flissigen Luft die Adsorption einen anderen Charakter 
hat. Falls bei Zimmertemperatur zwei Anteile des Wasserstoffs ad- und 
absorbiert werden kénnen, so kann in diesem Falle nur ein Anteil adsorbiert 
werden. Ferner wurde bei Zimmertemperatur eine verlangsamte Adsorption 
des Wasserstoffs nur bei der Adsorption der zweiten Schicht, die sich 
gemaiB unserer Annahme oberhalb der Kaliums lagert, beobachtet: im 
Falle der Temperatur der fliissigen Luft tritt diese Verzégerung sofort auf. 
Schon diese Vergleichung der Adsorptionskurven zwingt zur Annahme, dal 
im Falle der Temperatur der fliissigen Luft der adsorbierte Wasserstoff sich 
nur oberhalb des Kaliums anordnet; deshalb tritt auch die Verzégerung 
der Adsorption so schnell auf, da nun ein immer zunehmender Teil der 
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auBeren Oberfliche durch Wasserstoff besetzt wird. Da kein Eindringen 
des Wasserstoffs unterhalb der Schicht von Kaliumatomen stattfindet, 
wird auBerdem die Gesamtmenge der adsorbierten Wasserstoffatome genau 
zweimal kleiner. Die lichtelektrischen Messungen bestatigen unsere An- 
nahme. 

Bei Zimmertemperatur wird die Absorption des Wasserstoffs von einer 
Zunahme der lichtelektrischen Elektronenemission begleitet, wihrend 
in diesem Falle eine Abnahme beobachtet wird. Die Gesamtmenge des 
absorbierten Wasserstoffs (eine Schicht) ergab bei Zimmertemperatur eine 
maximale Emission, die um das 30fache gréBer ist als im Falle des 
reinen Kaliums; dieselbe Menge des adsorbierten Wasserstoffs ergibt im 
Falle der Temperatur der fliissigen Luft eine kleinere Emission als die 
des reinen Kaliums. 

Nach der Aufnahme der A- und B-Kurven wurde der Wasserstoff aus 
dem Photoelement entfernt, und diese erniedrigte Empfindlichkeit wurde 
eine lange Zeit als ganz stabil beobachtet. Dann wurde das Dewarsche 
GefiB entfernt. Infolgedessen tritt eine Erwirmung des Glases und des 
Kaliums bis zur Zimmertemperatur auf (die sprunghafte Anderung der 
Kurven auf Fig.1). Bei solcher Erwirmung nimmt die lichtelektrische 
Kinission des Kaliums ohne irgendeine dubere Einwirkung bis zu einem 
Wert zu, der seiner GréBenordnung nach demjenigen gleich ist, welcher 
bei Zimmertemperatur durch die Absorption einer Wasserstof{schicht 
erhalten wird (8-108 Atome). Daraus folgt, dab bei der EKrwirmung des 
Kaliums von — 180°C bis zur Zimmertemperatur der adsorbierte Wasser- 
stoff vollkommen in eine stabilere Lage unterhalb der Oberflichenschicht 
der Kaliumatome iibergeht. Setzt man das Photoelement wieder in die 
flissige Luft ein, so wird diese maximale Emission beibehalten. Ferner 
wird in das System Wasserstoff eingelassen und dann nacheinander kleine 
Mengen vom atomaren Wasserstoff in derselben Weise adsorbiert, wobei 
jedesmal die lichtelektrische Emission gemessen wird. Kurve C ergibt die 
(resamtzahl der absorbierten Wasserstoffatome. Wie wir sehen, tritt die 
friher beendete Adsorption des Wasserstoffs wieder auf, da die auBere 
Kaliumoberfliche wiederum gereinigt ist. 

In diesem Falle geht die Adsorption bis zu derselben Gesamtmenge 
wie friiher vor sich (Kurve A), wobei sie denselben Charakter hat. Parallel 
mit der Adsorption des Wasserstoffs fallt die Emission (Kurve D) ebenso 
wie bei der Adsorption der zweiten Schicht bei den Versuchen bei Zimmer- 
temperatur bis zu einem Grenzwert, der zwei Schichten von Wasserstoff 
entspricht. Die nachfolgende Erwarmung des Kaliums bei Zimmertempe- 
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ratur andert die Eigenschaften seiner Obertliche nicht, weil die stabiler: 
Lage des Wasserstoffs unterhalb der oberen Schicht vom Kalium schov, 
von dem friither adsorbierten Wasserstoff besetzt ist. 

Ahnliche Beobachtungen sind bei einer Temperatur des Kaliums von 
— 112°C ausgefiihrt worden, wozu das Dewarsche GefiB mit schmelzen- 
dem Toluol gefillt wurde. 

Die Versuchsergebnisse sind in Fig. 2 aufgetragen. 

Die Kurve A veranschaulicht die lichtelektrische Emission bei nach- 
emander adsorbierten Wasserstoffanteilen. Wie man sieht, tritt im Laufe des 
Versuchs (10 Sekunden) keine merkliche Anderung der Emission auf. Wenn 
man dann die weitere Aktivierung aufhalt und den Wasserstoff entfernt, 
so steigt auch ohne Erwarmung des Kaliums bei derselben Temperatur 
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(— 112°C) die Emission anfangs sehr rasch an und nahert sich sodann 
einem Wert, welcher der maximalen Empfindlichkeit entspricht. In diesem 
Falle, ebenso wie im Falle der Temperatur der flissigen Luft, lagert sich 
der Wasserstoff zunichst oberhalb des Kaliums und geht dann langsam 
in einen stabileren Zustand unter der Schicht der Kaliumatome iiber, 
wobei hier der Ubergang ohne Erwirmung geschieht. 

Fig. 3 veranschaulicht die bei der Temperatur — 63° (Schmelzpunkt 
des Chloroforms) erhaltenen Ergebnisse. 

In diesem Falle stimmen die Kurve B (Absorption des Wasserstoffs) 
und die Kurve A (lichtelektrische Elektronenemission) mit den friiher 
erhaltenen Kurven bei der Temperatur — 63° C iiberein (siehe Fig. 7 und 8 
der erwihnten Arbeit). Dies zeigt, dab bei -—- 63°C der Wasserstoff in 
einen stabilen Zustand unter die Schicht der Kaliumatome sehr rasch 
ibergeht. 
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Wir sehen also, dai man durch Erniedrigung der Temperatur des 
j\\aliums in sehr starkem Grade den Ubergangsprozef des Wasserstoffs 
in emen stabileren Zustand verlangsamen kann; auberdem ist noch zu 
ersehen, dai bei der Adsorption zunichst der weniger stabile Zustand 
realisiert wird, der der Anordnung des Wasserstoffs tiber dem Kalium 
entspricht. Diese Annahme wird noch iiberzeugender bestitigt durch 
Versuche mit Kondensation von Kalium auf seiner Oberfliche, die durch 
Adsorption des atomaren Wasserstoffs geandert ist. 

Versuche, deren Ergebnisse in Fig. 4 dargestellt sind, wurden folgender- 
maBen ausgefihrt. Nach dem Erhalten des Grenzwertes der Adsorption 
und des lichtelektrischen Stromes (Kurve A 
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kondensationen aufgenommen waren. Die 








einzelnen Punkte dieser Kurve, ebenso wie 


Fig. 4. 


in allen nachfolgenden Kurven, entsprechen 
nicht den gleichen Mengen von kondensiertem Kalium; sie sind in der 
Figur nur der Anschaulichkeit halber aufgetragen. 

Wir sehen, daf beim Auftragen des Kaliums die lichtelektrische Emission 
bis zu einem maximalen Wert wiichst und dann abzufallen beginnt. Dieser 
Versuch ist eime kimstliche Realisierung der hypothetisch nachemander 
folgenden Anordnung von Kalium und Wasserstoffschichten fiir die maxi- 
male lichtelektrische Elektronenemission. In diesem Falle tragen wir 
Kalium auf die Oberfliche, die mit einer Schicht vom Wasserstoff bedeckt 
wird. Wird dieser Versuch nach der Aktivierung der Kaliumoberfliche 
mit Wasserstoffs bei Zimmertemperatur ausgefiihrt, wobei die Aktivierung 
nach der Absorption der ersten Wasserstoffschicht aufhért, so erhalten 
wir die Ergebnisse, die in Fig. 5 dargestellt sind. Die Kurve A gibt die 
lichtelektrische Emission bei der Adsorption der Wasserstoffschicht, die 
Kurve B die nacheinander folgenden Werte des lichtelektrischen Stromes, 
der bei Kaliumkondensation erhalten wird. 

Wir sehen, daB im Gegenteil zu den Daten, die wir bei der Temperatur 
der flissigen Luft erhielten, hier die Emission bis zu dem Wert fallt, der 
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dem reinen Kalium ungefaihr entspricht. Dies wird dadurch erklart, dag 
in diesem Falle der Wasserstoff sich schon in einer stabileren Lage unter 
der Schicht von Kaliumatomen befand. 

Dieselbe Kondensation des Kaliums wurde bei Zimmertemperatur aus- 
gefiihrt auf einer Oberfliche, welche die doppelte Menge vor Wassersto/{ 
ab- und adsorbiert hat und dementsprechend eine lichtelektrische Grenz- 
emission besitzt (nach der Anderung des lichtelektrischen Stromes gemiil 
der Kurve A, Fig. 6). Die Werte des lichtelektrischen Stromes bei nacli- 
einander kondensierten Kaliumanteilen sind durch die Punkte der Kurve 1 
angegeben. Wie man sieht, beginnt der lichtelektrische Strom wieder zu 
steigen. Nach dem Erreichen des Maximums wurde wieder die mégliche 
Maximalmenge des Wasserstoffs, die einer Schicht entspricht, abge- 
schieden (Kurve C); dies fihrte wiederum zur Erniedrigung des licht- 
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Fig. 5. Fig. 6. 


elektrischen Stromes. Ferner wurde eine neue Kaliumkondensation aus- 
gefiihrt (Kurve D), und es entstand eine neue Zunahme des lichtelektrischen 
Stromes, der em Maximum erreichte und dann abzunehmen begann bis 
zu dem Wert des reinen Kaliums. Obgleich wir in den letzten Versuchen die 
Mengen des aufgetragenen Kaliums nicht dosieren konnten, ergeben sie 
unzweifelhaft das qualitative Bild derjenigen Anderung des lichtelektrischen 
Stromes, welche infolge der Kondensation des Kaliums in Mengen, die 
einatomigen Schichten entsprechen, auftritt. 

Die Gesamtheit dieser Versuche zeigt, dab sich die beiden Wasserstoff- 
schichten, die nach der Anzahl der Atome cinander gleich, aber nach der 
Bindungsenergie verschieden sind, voneinander durch ihre Lage unter- 
halb oder oberhalb der oberen Schicht der Kaliumatome unterscheideu. 
Hier ersehen wir die vollkommene Ubereinstimmung unserer Versuchs- 
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daten mit der Fowlerschen Vorstellung tiber die Natur des selektiven 
lichtelektrischen Effektes. 

Aus den Versuchen folgt, dafB der maximale lichtelektrische Strom 
bei der Anordnung des Wasserstoffs unter der Oberflichenschicht von 
Kaliumatomen erhalten wird. Die Wasserstoffschicht ist gerade diejenige 
elektronegative Zwischenschicht, die nach Fowler fiir den intensiven selek- 
tiven Photoeffekt erforderlich ist. Als Resultat unserer Versuche folgt, daB 
die Fowlersche zweimal wiederholte Schicht (Kurve B, Fig. 6), d.h. die 
Schicht mit der Atomanordnung: Kalium H—K—H—K ebenfalls einen 
intensiven Photoeffekt ergibt. 

Ferner ergeben die Schicht Kalium —H—, die Schicht Kalium 
—H—K—H— (Kurve A, Fig.6), ebenso wie die Schicht Kalium 
—H—K—H—K—H— (Kurve C von derselben Figur) eimen _licht- 
elektrischen Strom, der sogar kleiner ist als der von reinem Kalium. 
Uberschreitet die Schicht von Kalium die Dicke der einatomigen Schicht, 
so fallt der lichtelektrische Strom rasch bis zu dem Werte ab, der dem reinen 
Kalium entspricht (siehe Kurve B, Fig. 5 und den fallenden Teil der Kurve D, 
Fig. 6). 


Leningrad, ,,Swetlana“-Werke, Physikalisches Laboratorium. 
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Uber Stroémungsdoppelbrechung. 


Von Paul Boeder in Géttingen. 
Mit 13 Abbildungen. (Eingegangen am 5. Februar 1932.) 


In der vorliegenden Arbeit wird eine Theorie der Strémungsdoppelbrechung der 
Kolloide entwickelt. Da Strémungsdoppelbrechung durch Orientierung stiabchen- 
férmiger Teilchen zustande kommt, wird in dem ersten Abschnitt die Richtungs- 
verteilung o@ der Teilchen eines zwischen zwei koaxialen Zylindern liegenden 
Fliissigkeitsbereichs diskutiert. Zwei die Richtungsiinderung eines Teilchens 
bestimmende Hinfliisse werden in Betracht gezogen: 1. die einer Orientierung 
entgegenwirkende Brownsche Bewegung, 2. die auf die Teilchen orientierend 
wirkende Scherbewegung, die durch Rotation des einen Zylinders zustande 
kommt. Wiahrend das ebene Verteilungsproblem vollstandig gelést wird, lift 
sich wegen der Kompliziertheit der Differentialgleichung des riumlichen Problems 
nur eine Niherungsliésung fiir kleine Werte des Parameters « angeben, wo « 
der Quotient £/D ist (Schergeschwindigkeit durch Diffusionskonstante). 

Im zweiten Teil wird die Lésung des Verteilungsproblems optisch interpretiert : 
d.h. es wird angegeben, welcher Betrag der Doppelbrechung © und welcher 
Ausléschwinkel z einer beliebigen Richtungsverteilung g entspricht. Da die 
Hauptformeln 06 = O(a), 4 = %(a«) a als unabhingige Variable enthalten, 
ergibt sich das Hauptresultat der Arbeit, nimlich die Bestimmung von D mittels 
einer einzigen Messung des zu einer bekannten Schergeschwindigkeit § gehérigen 
Ausléschwinkels 7. — Im dritten Teil werden Versuchsergebnisse angegeben 

und mit der Theorie verglichen. 


Evnleitung. 

Qualitativ kennt man mechanisch erzwungene Doppelbrechung einiger 
viskoser Flissigkeiten seit Maxwell’). Quantitative Untersuchungen 
dieser Erscheinung setzten erst ein, nachdem Freundlich, Zocher u. a. 
experimentell bewiesen hatten, daS& Strémungsdoppelbrechung durch 
Orientierung stibchenférmiger Teilchen zustande kommt?). Damit hatte 
man nimlich eine Beziehung der optischen Anisotropie zur molekularen 
Gestalt gefunden, mittels der man auf Lésung physikochemischer Fragen 
von grofer allgemeiner Bedeutung hoffen durfte. So zeigten Vorlinder 
und Walter’) u. a. wie man bei amorphen, chemisch-molekular einheitlichen 
Olen mit Hilfe der Strémungsdoppelbrechung Aussagen iiber Molekilform 


1) A. Kundt, Wied. Ann. 13, 110, 1881; G. de Metz, ebenda 35, 497, 
1888; K. Umlauf, ebenda 45, 304, 1892. 

2) H. Diesselhorst, H. Freundlich u. W. Leonhardt, Elster-Geitel- 
Festschrift 1915, S. 453; H. Diesselhorst u. H. Freundlich, Phys. ZS. 17, 
117, 1916; H. Zocher, ZS. f. phys. Chem. 98, 293, 1921. 

3) ZS. f. phys. Chem. 118, 1, 1925. 
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und -gréBe machen kann. Eine molekulare Theorie hierzu wurde von 
Raman und Krishnan’) geliefert. 

Kolloide Lésungen, bei denen es sich im Gegensatz zu den einheitlichen 
Stoffen meistens um sehr lange Teilchen handelt, die in zahlreichen kleineren, 
kugelformigen Lésungsmolekiilen eingebettet sind, wurden namentlich von 
Freundlich und seinen Mitarbeitern?) und R. Signer’) an einigen Bei- 
spielen naiher untersucht. Die Loésungen zeigten ein in vieler Hinsicht 
anderes optisches Verhalten als die einheitlichen Flissigkeiten. Es erscheint 
daher wiinschenswert, eine besondere Theorie der Stré6mungsdoppelbrechung 
der Kolloide zu schaffen, eine Aufgabe, deren Lésung wir im folgenden 
anstreben werden. 


I. Das Verteilungsproblem. 


§ 1. Physikalische Grundlagen und Problemstellung. Wie der Naime 
Stromungsdoppelbrechung andeutet, tritt diese Erscheinung beim Strémen 
mancher Flissigkeiten auf, und da sie das Ergebnis einer Gleichrichtung 
von Teilchen ist, handelt es sich dabei um geordnete Flissigkeitsbewegungen, 
die sogenannten Schichten- oder Laminarstrémungen. Infolge des Ge- 
schwindigkeitsgefailles senkrecht zu den Flissigkeitsschichten wird die 
Flissigkeit in einen Spannungszustand versetzt, unter dessen orientierendem 
KinfluB sie anisotropen Charakter annimmt. Den einfachsten Fall emer 
Schichtenstrémung, namlich eine Strémung mit linearer Geschwindigkeits- 
verteilung, kann man mit geniigender Genauigkeit verwirklichen, wenn 
man die Flissigkeit in den Hohlraum zwischen zwei koaxialen Zylindern 
brmgt, von denen der eine rotiert. Dabei ist wohl zu beachten, daB es 
nach G. J. Taylor‘) fiir die Winkelgeschwindigkeit, bei der eine laminare 
Strémung stabil verliuft, eine obere Grenze gibt, durch deren Uberschreitung 
das Strémungsbild fiir unsere Zwecke unbrauchbar wird. An diese Ver- 
suchsanordnung, den sogenannten Couetteapparat, wollen wir zur Fixierung 
der Vorstellungen bei allen folgenden Uberlegungen denken, wodurch 
jedoch ihre Anwendbarkeit auf andere Faille laminarer Strémungen, z. B. 
Strémung durch ein Rohr, nicht eingeschrinkt wird. Wir legen namlich 
allen unseren Betrachtungen einen kleinen Bereich zugrunde, den wir 
uns an irgendeiner Stelle der Flissigkeit abgegrenzt denken, und der relativ 
zur bewegten Flissigkeit ruhen mége. Dieser Bereich enthalte, in zahl- 


1) C.V. Raman u. K.S. Krishnan, Phil. Mag. 5, 769, 1928. 

2) H. Freundlich, F. Stapelfeldu. H. Zocher, ZS. f. phys. Chem. 114, 
161, 1925. 

3) R. Signer, ebenda (A) 150, 257, 1930. 

*) G.I. Taylor, Phil. Trans. (A) 223, 289, 1923. 
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reichen Lésungsmolekiilen eingebettet, staibchenformige kolloide Teilchen 
etwa Rotationsellipsoide, von denen wir ausschlieBlich die Richtung ihre: 
geometrischen Hauptachsen studieren wollen. Wir gehen dabei aus vou 
der Annahme, da$ beim Strémen der Flissigkeit durch den Bereich nicht 
nur die Anzahl, sondern auch die Richtungen der abwandernden Teilchen 
im Mittel von den neu hinzustrémenden ersetzt werden, und ferner, daf 
im Falle der ruhenden Flissigkeit, d. h. wenn die Teilchen nur den Gesetzen 
der Brownschen Bewegung unterworfen sind, im zeitlichen Mittel keine 
Richtungen von den Teilchen des Bereichs bevorzugt werden. Die Fragen. 
die wir nun zunichst zu beantworten trachten, sind folgende: Wie dndert 
sich diese Richtungsverteilung im Falle der Bewegung; gibt es beim Strémen 
tichtungen, die von den Teilechen bevorzugt werden und welches sind solche 
Richtungen ? 

§ 2. Aufstellung der Differentialglerchung fiir die Richtungsverteilung. 
Zunichst mdge uns das ebene Problem beschiftigen, d.h. der Bereich, 
den wir zugrunde legen, sei ein Stiick einer Schnittebene, die wir uns senk- 





Fig. 1. Fig. 2. 


recht zur Achse der koaxialen Kreiszylinder gelegt denken. Wir wollen 
also unsere Aufmerksamkeit vorliufig nur auf die Richtung derjenigen 
Teilchen lenken, deren geometrische Laingsachsen in diesem ebenen Bereich 
liegen und deren Richtungsanderungen sich auch nur in dieser Ebene voll- 
ziehen kénnen (Fig. 1). 

Unser rechtwinkliges Koordinatensystem legen wir in dieser Ebene 
ein fiir allemal so, daB die z-Achse die Richtung einer Tangente an einen 
der Kreiszylinder hat und die y-Achse die Zylinderachse schneidet. Den 
Winkel, den die Lingsachse eines Teilchens mit der positiven 2-Achse 
bildet, wollen wir m nennen. Mit @(q@) bezeichnen wir die Dichte der 
Teilchenrichtung abhangig vom Winkel q, d.h. also, wenn 4A die Anzahl 
der Teilchen ist, deren Richtung zwischen pm und » + A> liegt, so soll 0 
durch den symbolisch zu verstehenden Ausdruck 9 = lim of definiert 


sp>0 4 
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sein. Alle Richtungen gy, die bei den Teilchen unseres Bereichs vorkommen, 
denken wir uns auf einem Kreise aufgetragen. Die vorausgesetzte gleich- 
maiBige Verteilung der Richtungen im Zustand der Ruhe wird sich durch 
eine gleichmaBige Belegung des Kreises geltend machen (Fig. 2). Analytisch 
heiBt das, daB, gemittelt tiber ein hinreichend groBes Zeitintervall, 
o (gy) = const ist. Wir setzen willkirlich 9 (gy) = 1. Damit haben wir 
zugleich die Anzahl der betrachteten Teilchen normiert; wir erhalten 
nimlich durch Summation itiber alle Winkel 


fe~)dg = |dg =z. (1) 


Die zeitliche Anderung von @ fassen wir als das Ergebnis zweier Einfliisse 
auf, die sich superponieren, die wir aber getrennt betrachten wollen. Den 
einen, einer Orientierung entgegenwirkenden HinfluB liefert die Brownsche 
Bewegung. Um die zeitliche Anderung infolge der Brownschen Bewegung 
zu studieren, betrachten wir ein Intervall y, g@-+ dq unseres Dichte- 
kreises. Die Anzahl der Richtungen, die bei g sozusagen tiber die Grenze 
des Intervalls strémen, ist proportional der Anderung von 9 in bezug auf 9, 


also D =f wo der Proportionalititsfaktor D die Diffusionskonstante, d. h. 
? 


die mittlere Winkelgeschwindigkeit ist, mit der ein Teilchen diejenige Lage 
aufzusuchen strebt, die der gleichmaBigen Verteilung der Richtungen ent- 
spricht. Die Anzahl der Richtungen, die bei m+ dq strémen, ist 


do de 0’ 0 
D — = DP ~ D d o. 
( 0 2 yp 0 yp * 0 y ” 


Der UberschuB der in der Zeiteinheit einstrémenden gegeniiber den aus- 
strémenden Richtungen ist gleich der zeitlichen Anderung von og im Inter- 


Gf), 9F5> ° 


vall dg, so dab 





Den zweiten, auf die Anderung von o wirkenden Einflu8 abt die Strémung 
aus, die durch die Rotation z. B. des inneren Zylinders hervorgerufen wird. 
Die Flissigkeit strémt auf konzentrischen Kreisen mit einer Geschwindigkeit, 
die von der Geschwindigkeit der am inneren Zylinder haftenden Schicht 





. 3 
1) (5S), Anderung, die die Brownsche Bewegung hervorruft; (5£). 


Anderung, die die Strémung hervorruft. 
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bis auf Null, namlich bis auf die Geschwindigkeit der am auBeren, ruhenden 
Zylinder haftenden Schicht linear abnimmt. Die Schergeschwindigkeit 
oder das Gefille ist also fir die ganze Spaltbreite konstant; wir erhalten 


r;Q 


f~—T?; 


dafiir sehr einfach 





p= (3) 


wenn mit 6 das Gefille, mit 7, 7, der Radius des inneren bzw. des auBeren 
Zylinders und mit 2 die Winkelgeschwindigkeit des inneren Zylinders 
bezeichnet wird. 

Wegen der Konstanz des Gefilles wird allen zu den Schichten senk- 
recht liegenden fliissigen geraden Linien dieselbe Winkelgeschwindigkeit £ 
erteilt. Dasselbe soll zutreffen fiir alle Teilchen, deren Liaingsachse senk- 
recht zu den Schichten liegt, fur die also m = 90° ist. Die Winkel- 
geschwindigkeit, die allen Teilchen von der beliebigen Richtung » erteilt 


wird, wollen wir mit w(q) bezeichnen. Sie ist 














\Y leicht zu errechnen, wenn wir uns ein Teilchen 
— . als Diagonale eines von zwei Flissigkeitsschichten 

z gp 4 berandeten Rechtecks denken — von den Kriim- 
| , mungen wollen wir bei der Winzigkeit der Teilchen 
Z x  absehen. Dieses Rechteck erleidet bei der Strémung 
Fig. 3. eine Deformation, bei der, wie schon gesagt, die 


senkrecht zu den Schichten liegenden Seiten eine 
Winkelgeschwindigkeit 6 erfahren. Ks gilt also nun zu ermitteln, welche 
Winkelgeschwindigkeit die Diagonale des Rechtecks bei dieser Deformation 
erhilt (Fig. 3). Eine leichte Rechnung ergibt 


w (py) = —-B sin? @. (4) 


Abgesehen von der Brownschen Bewegung strémen also bei @ in das 
Dichtekreisintervall in der Zeiteinheit (ow), Teilchen ein. Bei p+ dq 
strémen dagegen (9m), , 4, Teilchen aus. Die Differenz diéser beiden 
Ausdriicke ergibt die Anderung von o in der Zeiteinheit fir das Inter- 


vall d@ und damit 
. Oe) 2 Oe ‘ns 


Die Gleichungen (2) und (5) zusammengefabt ergeben die Differential- 
gleichung fiir die Richtungsverteilung 0 der Teilchen im ebenen Problem: 


open Seer. 
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ies | 09 (6) 
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In bezug auf die Ableitung der Gleichung fir das réumliche Problem 
kann hier wegen Platzmangels nur gesagt werden, da analoge Uberlegungen 
wie oben, bei denen nur an Stelle des Dichtekreises die Dichtekugel, an 
Stelle des deformierten Rechtecks das Parallelepiped tritt, auf die partielle 


Differentialgleichung 












Jo D| e. @ (<2 , | i. & f) ea ee (7) 


dt ~~ \sin 8.08 a9?) + inte Og sinfde sind dp 






fihren, wo 





®, = —B sin? p sin #, (8) 


yf oe 


Ws = B/4sin 2 psin 2 #. (9) 










§ 3. Lésung des ebenen Problems fiir den stationdren Fall. Wir wollen 
jetzt Gleichung (6) lésen fiir den Fall, daB 00/0t = 0 ist. Wir erhalten 
also folgende Gleichung: 






oe A(ow) _ 
io- ae 7 (10) 







Nach einmaliger Integration ergibt sich sofort 





do me 
of et = C, (11) 







oder mit Hilfe von (4) und Division durch D: 







dQ 

dy 
worin wir B/D = « gesetzt haben. Die Lésung dieser Differentialgleichung 
mu periodisch von der Periode 2 sein, da eine Richtungsinderung eines 
Teilchens um z keinen EintluB auf die Dichte 9 haben kann. Auf elementare 
Weise ergibt sich diese periodische Lésung, wenn wir fir 


+agsin® y = C, (11a) 
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setzen, zu 
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Mittels numerischer Integration sind fiir verschiedene Werte von « j« 
86 Funktionswerte im Intervall der Lange 2 berechnet worden. Die zu 
gehérigen Kurven, die wir ihrer Bedeutung nach Richtungsverteilungs- 
kurven nennen wollen, sind in Fig. 4 aufgezeichnet. 
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§ 4. Néherungslisungen fiir Eatremwerte von «. Setzen wir in Glei- 
chung (10), die wir jetzt in der Form 


schreiben, 9 = 1+ S)a’g, (g) ein, so erhalten wir durch Koeffizienten- 
1 


vergleich und bei Beachtung sowohl der Normierungsbedingung (1) als 
auch der Periodizitat, die fir kleine Werte von « giiltige Reihe 





mS sin 2 p +(e cos 4 
eni+e—S+eC>e a )t (13) 


Um eine Niherungslésung fiir sehr grobe « zu erhalten, setzen wir 
zunichst fiir o den asymptotischen Ausdruck 


oo 


1 


1 
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x je in Gleichung (10) ein. Durch Koeffizientenvergleich erhalten wir die Reihe 


Zu 











= aot 1 1 cos p 1 (5 —4sin? 9) 
= a “ae 


e a \2sin*m asin’p «@ sin® @ 


a ae (14) 


ngs- 






Diese Lésung ist konvergent fiir groBe «, jedoch sicherlich divergent fir 





sin p< =~: Hine Normierung ist deshalb nicht mdglich. 
~ oT 





Kine Naherung fiir kleme Winkel bei grofen « erhalten wir, wenn wir 
in (lla) sin gy =  setzen. Dann lautet die Differentialgleichung 





do 2 Y 
ig he? == C, 





deren Lésung sich leicht ergibt zu 









ga ce (Jer ap +a). 


Diese Lésung ist nicht mehr periodisch; trotzdem wollen wir sie fir das 
Intervall —- 2/2, + 2/2 normieren und sie uns dann periodisch fortgesetzt 
«. ° ° ° r * “ 1 . 
denken. Fiihren wir zu diesem Zweck die neue Variable ¢ fiir pa '3 ein, also 
{3 t3 
C -— ot > 
o> = 6 4 e*dt+C'), 
‘ Ps 







so wird das urspriingliche Intervall — 2/2, + 2/2 mit « — co ebenfalls 
unendlich. Der Ausdruck fir o@ bleibt in diesem Intervall nur dann tberall 
endlich, wenn er im Unendlichen verschwindet. Ks ist also zu fordern, 
daB o = 0 wird fir t = + co und t= —oo. D.h. aber, dai — oo als 
untere Grenze des Integrals zu wihlen und C, = 0 zu setzen ist, da sonst 
fir t= — oo 9 $0 wird. Fir t = + co ergibt sich dann ebenfalls der 
richtige Funktionswert. Setzen wir nun 






lei- 








en- 


. 






{3 


e * je? dt = F(t), 






als 





so wird C 





13) 
Jetzt normieren wir diesen Ausdruck. Ks ist 
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wo das Integral (F( t) dt, dessen Wert sich angeniihert zu 4,976 bestimmt, 


— oo 


ls 
, so daB wir schliefi- 





; ; — 
gleich J gesetzt worden ist. Ks folgt daraus C = 7 


lich erhalten: 
oA 


0 = 7 a! 3 F (go o'/s), (15) 


Der errechnete Wert von C gilt auch fir die Reihe (14), also 








2x ; | ] <A (5 — 4 sin? %) +2) 


2 


2 | 08 16 
eC Jas ism ge asamp ' a sing a 


Dab die Reihe (16) sich unmittelbar an die Funktion (15) anschlieBt, zeigt 
sich, wenn man beachtet, dab 


8 fa (ki-e 1_ 4 
al" (etetetmet)|~? 


@ 


ist, so dab 


2 6, CG8 
6 Flerat=— +3 = +3 i -- F(t). 
Demnach ist 
| er ee 2 § 10 
== <= @ (8 + as + °°) 
7 (ary * yt (patsy? * (pats) 
fir hinreichend groBe ga''*, positiv oder negativ. Diese Reihe stimmt 
mit der Reihe (16) tiberein, wenn man in (16) fiir kleme @ sin y = @ setazt. 
Es ergibt sich als asymptotischer Wert von 0 


7 
J x!'s gy’ 





0 => 


genau im Hinklang mit der Reihe (16). 


In Fig. 5 sind fir « = 10 die Kurven miteinander verglichen, deren 
Punkte aus der Lésung (12) einerseits und mit Hilfe der Naherungen (15) 
und (16) andererseits ermittelt worden sind. Mit dem Anwachsen von « 
lauft eine schnell zunehmende Unhandlichkeit der expliziten Lésung (12) 
parallel; bei der numerischen Auswertung der Lésung fiir « =: 10 kommen 
schon 14stellige Zahlen vor. Durch die gute Ubereinstimmung der beiden 
Kurven in Fig. 5 ist jedoch ein in bezug auf den Parameter « liickenloses 
Beherrschen des Verteilungsproblems sichergestellt. In Fig. 6 sind die 
Kurven fiir « = 10 und « == 1000 aufgezeichnet. Wie schon in Fig. 4 
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nimmt mit wachsendem « das Kurvenmaxinium gréBere Werte an und riickt 
zugleich niiher an die Achse g = 0. 




























































































Hine Niherungslésung der Differentialgleichung des riumlichen Problems 
laiBt sich fiir kleme Werte von « angeben, wenn man den Ausdruck 
o=14+ Sah, (¢, 9) 
1 
ms : 1 
| 
278 7 
250 : 1 
us / sr 
200 é 
{ “ 
be 
ee | ~ 7 
| S 
150 — S6 
from a : 
= 
“S 
100 y \ ¢ 
O78 Z \ J 
0 S- \ rg 
ia | | 
Rt ee 
128 7 7 
| | | 
a aay ay a 7” a” a a 7 a 
hichtungswinke/ gp ° hichtungswinke/ p ° 
Fig. 5. Fig. 6. 


in (7) einfithrt. Die Koeffizienten der « lassen sich dann mit Hilfe von 


Kugelfunktionen ermitteln. Hier geniige die Angabe des Resultats: 


1 in? 4 msin* 1 
o=1 +7 sing psin*d +a? (= sin *# + i At - — _ ia) ++++(17) 


II. Optischer Teal. 

§ 5. Die Voraussetzungen. Hs ist in diesem Abschnitt unsere Aufgabe, 
zu ermitteln, welcher Grad von Doppelbrechung jeder méglichen Richtungs- 
verteilung o entspricht. Man hat bei der Frage nach der Ursache der 
Strémungsdoppelbrechung zwischen Stiibchendoppelbrechung, Deformations- 
doppelbrechung und Eigendoppelbrechung unterschieden. Bei der ersten 
ist allein in der regelmaBigen Anordnung stibchenformiger, optisch jedoch 
isotroper Teilchen der Grund fir die Anisotropie gegeben. Die Deformations- 
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doppelbrechung — wie der Name sagt — beruht auf der Formanderung, 
die das einzelne Teilchen infolge der Strémung erleidet und durch die es 
anisotrop wird. Von Kigendoppelbrechung spricht man, wenn das Teilchen 
von vornherein anisotrop ist. Obwohl es sich in den meisten Fallen um eine 
Superposition diéser Erscheinungen handelt, machen es die Erfahrungen 
wahrscheinlich, daB es mehr auf die Doppelbrechung, bei der das Teilchen 
selbst anisotrop ist, als auf Staibchendoppelbrechung ankommt. Wir wollen 
deshalb fiir unsere Zwecke folgende Annahme machen: Die Teilchen 


mégen bei der Strémung eine Anisotropie aufweisen — ob Eigen- oder 
Deformationsanisotropie oder beides wollen wir nicht entscheiden —, die 


rotationssymmetrisch in bezug auf die Lingsachse der Teilchen sei. 


§ 6. Polarisationstheoretische Behandlung des Verteilungsproblems wnd 
Ableitung der Hauptformeln fiir das ebene Problem. Wir wollen uns nun 
fragen, wie sich die Teilchen verhalten unter dem EinfluB eines stérenden 
elektrischen Feldes, dessen Feldstiirke mit € bezeichnet werden mége. 
Neben € wollen wir zwei weitere FeldstiirkenD und ©’ betrachten, wo D 
die dielektrische Verschiebung und ©’ die ,,innere‘‘, am Orte des Teilchens 
wirkende Feldstirke ist. Wir nehmen an, daf unter dem EKinflu8 von ©’ 
das Teilchen ein elektrisches Moment p annimmt, das in der Form 


p= c@’ (18) 


dargestellt werden kann. Den Faktor ¢, der wegen der Anisotropie ein 
Tensor ist, nennen wir die Polarisierbarkeit des Teilchens. Diesen Tensor 
schreiben wir wegen der vorausgesetzten Rotationssymmetrie 


e 
e={0 oc, Of, (19) 
0 0 «/ 


wobei zu beachten ist, dai diese Form von e¢ eine ganz bestimmte Lage des 
Teilchens, naimlich parallel zur z-Achse eines rechtwinkligen Koordinaten- 
systems voraussetzt. Mit §8 wollen wir die Polarisation, d. h. das elektrische 
Moment pro Volumeneinheit bezeichnen, das durch ©’ in unserer Fliissigkeit 
hervorgerufen wird. Wahlen wir als Volumeneinheit unseren zugrunde- 
gelegten Fliissigkeitsbereich, so kénnen wir also schreiben 


YF = yl, (20) 


wo y der Tensor ist, der resultiert, wenn die Summe iiber die ¢ aller der in 
dem Bereich enthaltenen Teilchen gebildet wird. Da die Teilchen ver- 





ing, 
2 eS 
hen 
aine 
gen 
hen 
llen 
hen 
der 


die 


ind 
un 
len 


ge. 
ons 


&’ 


18) 


ein 


sor 


19) 






Uber Strémungsdoppelbrechung. 269 





schieden gerichtet sind, wird ¢ fir jedes Teilchen verschieden gerichtete 
Achsen haben. Um die Summe zu bilden, miissen wir also zunichst c¢ fiir 
ein Teilchen berechnen, das eine ganz beliebige Lage gy, 3 zu unserem festen 
Koordinatensystem einnimmt. Sodann miissen wir mit der Anzahl der 
Teilchen, welche diese Richtung gy, # haben, also mit 9 (gy, 7) multiplizieren 
und endlich iiber alle Winkel integrieren. 

Wir lésen den ersten Teil unserer Aufgabe, indem wir die quadratische 










Form 
lo] = oe (a? + 9!) + cya’? 






unter Benutzung der Eulerschen Winkel orthogonal transformieren. 
Dabei geht die Matrix (19) aber in 










(c, (sin? » + cos® @ cos? #) + ¢, cos’ p sin’ F, 
(c, — ¢,) sin pcos p sin’? F, (c, — ¢,) cos p sin d cos F 

c(p, #) =| (c, —e,) sin y cos p sin? F, ©, (cos? p + sin® gp cos’ @) 
+ ¢, sin? p sin? #, (cg —¢,) sin p sin $ cos # 
(c,—¢, )cos@ sin? cos®, (c,—c,) sin psin # cos, c, sin’ +¢,cos"t 










Der nichste Schritt, die Summation, liefert dann 





viv = | [ely P)en(y.%)sndded@ (i,k = 1, 2,8). (21) 


0 O 






Fir das ebene Verteilungsproblem miiissen wir hier, da das optische 
notwendigerweise als réumliches Problem betrachtet werden muB, eine 
weitere Annahme machen. Wir wollen nimlich die Richtungsverteilung 
der Teilchen in bezug auf den Winkel # als konstant ansehen. Unter dieser 
Voraussetzung reduziert sich dann (21) zu 











L—~Kkt,° +he  @ 
y=| —k,B, k, +k A 0}, (22) 
0 0 &k 












wo 





k, = 32 (2c, + &), ky = 3 (¢, — ¢) | 
| (23) 





22 22 
A= (e(g)cos2pdy, B= |o(g)sin2pdg. 
0 0 





Die Polarisation % ist ferner (nach Drude) mit € und ©’ verkniipft 
durch die Beziehung 





G = C+ 7p. (24) 
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Andererseits gilt die bekannte Beziehung 
D= €+4n7F = cE, (25) 


wo € der Dielektrizitiitstensor ist. Diesen Tensor ¢ wollen wir jetzt aus- 
driicken durch den Tensor y; denn mit der Kenntnis von é sind wir in der 
Lage, den Grad der Anisotropie, d.h. die resultierende Doppelbrechung 
unseres Mediums anzugeben. Setzen wir, um das zu erreichen, den Ausdruck 
fiir ©’ aus (24) ein in (20), so erhalten wir 


‘a. 
y$ 


9 98 t y 





4 - . . . 
(+y— E) = —y€ (EF = Einheitsmatrix). 


\ 


y= — (= y— F) 


1 
y&€. 





Diesen Ausdruck setzen wir in (25) em 





49 at 
> = €—12( —Y -— E) v€ 





= \E co (72 —E “yl Ee = ¥ 
D = |E—4a(>y )y e €, 
also 
42 —4 
= F— 9 — fF . 26 
e= E—4x(y—F) y (26) 


Setzen wir in diese Beziehung y in der nach (22) gebildeten Form 


Y¥i1 Via =O 
Y=1¥%e1 Yao 9 | 
0 0 33 : 


ein, so erhalten wir 


4n 42 An , 47 
t— Flo (Frm 1)— Sri]. why 9 


4x2 4x 4a 4x, 
* - =, —1)—=<Fish 0 
g = N 21 l N E 2 ( 3 v1 1 I ) 8 v1 | (27) 
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worin 42 42 4x \3 
s. (F711) (= Ys2—1) — (= Viz) =N 


gesetzt worden ist. Diesen Tensor wollen wir auf Hauptachsen bringen, 
was ja gleichbedeutend ist mit emer Drehung der 2, y-Kbene um eimen 
Winkel y um die z-Achse. Der Winkel yx ist definiert durch die bekannte 
Relation 

2 E15 


tan2y = gt it Se 
11 29 


wo nach (27) und in der Bezeichnungsweise von (23) 


4x 47 
E11 — 93 = w (%11 P22) _ — 2+ a7 ky A, (28) 
und ‘ , 
wi A IU 
E19 = W Vi2 = — ay hs B (29) 


ist. Machen wir noch in bezug auf die Anisotropie eines einzelnen Teilchens, 
die wir in (19) charakterisiert haben, die weitere Annahme, daB das Quadrat 
der Differenzc, —¢,, also auch k} (ky = 2/ (¢, — C9) ) vernachlissigt werden 
darf gegeniiber k, = 42/8 (2c, + ¢g), so erhalten wir schlicblich fur «, 
auf Hauptachsen gebracht, die einfache Form 











a+b@ 0 0 
Ee= 0 a—b@ 0 } | (30) 
0 0 a 
wo 
Q= {f— Aah, b= ks ae @ — ¥A?+ B? (31) 
4 42 : 
= k,—1 (=k, 1) 


gesetzt worden ist. 


Wie wir sehen, gehen in den Ausdruck fiir den Dielektrizitatstensor ¢,, C9, 
also zwei Materialkonstanten ein, die ermittelt werden kénnen durch zwei 
verschiedene Messungen der resultierenden Doppelbrechung. 


Die Fortpflanzungsgeschwindigkeit der Strahlen in unseren Medien 
liefert die aus der theoretischen Optik bekannte Strahlengleichung: 











hi = 0, (32) 
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worin der Vektor $ die Strahlenrichtung und », die Fortpflanzungsgeschwin- 
digkeit bezeichnen (c ist die Lichtgeschwindigkeit). Da wir einen Lichtstrah! 
parallel zur Zylinderachse durch unser Medium schicken, die Wellennormale 
mit unserer z-Achse also zusammenfiallt, so ist $, = $, =: 0. Gleichung (82) 
wird in zwei Fiillen erfillt sein, nimlich wenn 


v /y v /1 
a) t= Ye. if ae es (38) 
c E, c E, 
woraus sich die beiden Geschwindigkeiten v, und v, entsprechend é, und e, 
ergeben. 

Die Polarisationsrichtungen werden geliefert durch die Beziehung 


S_' S,' 
Dy: Dy = . 7 i’ (34) 


{eS 1 /% 

Fe aae ok 
wo die Akzente der « und y andeuten sollen, daf die Koordinatenachsen, 
auf die diese Gleichung bezogen ist, mit den jeweiligen Hauptachsen des 





Dielektrizitaitstensors zusammenfallen. Fir die Welle mit der Geschwindig- 
keit v, ergibt sich 

D,:D,, = endlich: 0; 
sie ist also in der 2’-Richtung polarisiert, und fir diejenige mit der Ge- 
schwindigkeit v9: 

D,: D,, = 0: endlich, 
sie ist somit senkrecht zu der ersten, also in der y’-Richtung polarisiert. 

Wird Licht in das Medium geschickt, welches in der jeweiligen «’-Rich- 

tung linear polarisiert ist, so tritt in dem Falle der Anwendung gekreuzter 
Nicols eine Verdunkelung des Gesichtsfeldes ein, weil die Komponente in 
der y’-Richtung gleich Null ist. Wir wollen die jeweiligen 2’-Richtungen 
die Ausléschrichtungen nennen und gehen dazu iiber, sie zu berechnen. 
Dazu ist nétig, ihre Lage zu unserem Hauptkoordinatensystem 2, y, z zu 
bestimmen. Um den Tensor (27) auf Hauptachsen zu bringen, muBte die 
x, y-Ebene um einen Winkel y um die z-Achse gedreht werden, welcher 


Qe 
gegeben war durch die Beziehung tan 27 = ——**— oder unter Ver- 
Sa" See 
wendung von (28) und (29): 
82 
tan 2 5 ee 
. toa | ll 
ig ; k, A 
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oder 
1 B 
1 = > aretg 7’ (35) 
wo wie oben 7 
2m 2m 
A = | 0(9,«) cos2pdq, B = | 0(¢,a)sin2 p dg. 
0 0 


Mit (85) haben wir unsere erste Hauptformel gefunden. Der Ausléschwinkel 
ist mit Hilfe numerischer Integration fiir verschiedene Werte von « aus (35) 
ermittelt worden. Die Werte sind in Tabelle 1 angegeben. 
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Fig. 7. 


Um die Ausléschwinkel fiir « + 0 zu berechnen, setzen wir o aus (13) 
in (85) ein. Wir erhalten 


1 4 
= —arctg — 
% = 7 arolg — (36) 


und daraus fir « > 0 


tan2y=co, y= 45°. 


In Fig. 7 ist y in Abhangigkeit von « aufgetragen. Mit Hilfe dieser 
Kurve sind wir jetzt in der Lage, die Diffusionskonstante D einer Flissigkeit, 
die Strémungsdoppelbrechung zeigt, durch eine einzige Messung zu be- 
stimmen. Es ist nur erforderlich, die Ausléschrichtung bei einer bekannten 
Rotationsgeschwindigkeit zu beobachten; dann ist durch die Kurve dieser 
Richtung ein bestimmtes « zugeordnet. Die Beziehung (11a) « = 8/D wird 
dann eine einfache Bestimmungsgleichung fir D, da auBer D jetzt alles in 
dieser Gleichung bekannt ist. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 75. 18 
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Tabelle 1. 
a Z bs —— ; my - oe? ; iz y rn 
0,0 45° 3,5 25° 50’ 
0,5 41 27’ 5,0 22 
1,0 38 15 7,0 17 30 
2,0 se 13 10,0 15 


Kin Ma fir die Doppelbrechung ist der Gangunterschied, den die 
beiden Wellen beim Austritt aus dem Medium haben. Es ist, wenn / die Lange 


des durchlaufenen Mediums ist. 


G = (Ve, — Ve,): (37) 


Bs ist nach (30) 
é; = a+ dO, 


also 





b — b 
ye, = | a(1 -- 79) * la (1 + 5--@). 
da “2 sehr klein ist. Ebenso ist 
\— -- b 
Ve, = Ja (1 —;-9), 
also 


| 
G ~ 10 = gO, (38) 


ja 











wo @ = ) A? + B? ist. 

Dies ist unsere zweite Hauptformel. Die Starke der Doppelbrechung 
ist demnach angenahert proportional @. Der Proportionalititsfaktor laBt 
sich bei Kenntnis der Diffusionskonstanten D des Mediums durch eine 
einzige Messung bestimmen. 

In Fig. 7 ist O in Abhangigkeit von « mit Hilfe der Werte der Tabelle 2 
aufgetragen, wobei g = 1, also G = O, gesetzt worden ist. 








Tabelle 2. 
a 6 a 6 a 
0,0 0,0 3,5 2,000 
0,5 | 0,390 5,0 2,400 
1,0 0,755 7,5 2,770 
2.0 1,367 10,0 3,020 


Unter Verwendung von (13) berechnet sich fiir kleine « O angenihert zu 


2 
6 =<* (1-5): a | 
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Langwieriger und unverhialtnismibig schwieriger ist die Berechnung 
der Niherungsausdricke fir die beiden Hauptformeln fiir den Fall, dai « 
sehr gro ist. Wir erhalten fir die fiir grobe « giltigen Niherungsausdriicke 
von A und B, aus denen sich ja die beiden Hauptformeln zusammensetzen, 


A = 2m (1 — 1,22 6 + 0,568 6°) | (40) 
B = 4,43 6 -- 2,79 63, | 
wo 6 = a-'!3 ist. 

In Fig. 8 sind die beiden Hauptkurven 0 = O (a), y = x («) mit Hilfe 
dieser Naiherungsausdriicke ergiinzt worden, und zwar wurden O und x 
sowohl in Abhingigkeit von « als auch in Abhingigkeit von 6 = o-"!? auf- 
getragen. Die Punkte, die aus der allgemeinen Lésung berechnet wurden, 
zeigen schon fiir « == 8 eine gute Ubereinstimmung mit den Punkten, die 
init Hilfe der asymptotischen Entwicklung (40) ermittelt worden sind. 
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Damit wollen wir das ebene Problem als abgeschlossen betrachten. 
Da wir in (17) eine Loésung des riéiumlichen Problems fir kleine « 
besitzen, so sind wir in der Lage, nach demselben Rezept wie im ebenen 
die Hauptformeln fiir das riiumliche Problem anzugeben, die dann natiirlich 
auch nur fiir kleine « Giltigkeit haben. Wir tinden, analog den Formeln (86) 
und (39) 


1 6 
een Oe: 41 
4 = | arctg- (41) 
und 
QAI 
rag: (42) 


Zum Vergleich mit den Kurven des ebenen Problems sind in Fig. 8 
die den Formeln (41) und (42) entsprechenden Kurven in einem Intervall 
aufgetragen, fiir das sie Giltigkeit haben, nimlich fiir kleine a. Ks zeigt 
sich, daB die @-Kurve des riiumlichen Problems flacher verlaufen wiirde als 

ig* 
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die des ebenen, wahrend die y-Kurve des riumlichen Problems tiber de: 


des ebenen liegen wiirde. 


Diese Tatsache muB bei der Bestimmung von D aus den Kurven des 
ebenen Problems beriicksichtigt werden, da das ebene Problem selbst- 
verstindlich nur als eine Vereinfachung, wenn auch — wie das Experiment 
gezeigt hat — eime gut brauchbare Vereinfachung des allein richtigen., 
jedoch nicht allgemein lésbaren riumlichen Problems angesehen werden 


kann. 


III. Der expervmentelle Teil. 


§7. Versuchsanordnung. Da die Apparatur, die zur Ausfiihrung der 
Versuche verwendet wurde, sich in keinem wesentlichen Punkte unterschied 
von den Anordnungen, iiber die in der Literatur schon genaue Beschreibungen 

vorliegen, so mégen die folgenden Angaben dariiber geniigen. 


























- yA 2. JZ. 4% £ b 8. 2 70 71 72. 
6 . bom | i 
; a—iag es “San = “<I 
Fig. 9. 
. 1. Osram-Punktlampe, 2. Kondensator, 3. Kiivette, 4. Linse L,, 5. Nicol (Polarisator), 


6. Linse Lo, 7. Couette-Apparat, 8. Linse L3, 9. Babinet-Kompensator mit Okular, 
10. Abbildungslinse, 11. Nicol (Analysator), 12. Schirm. 


ot In Fig. 9 wird die benutzte optische Bank*) im Schema gezeigt, woaus 
die Anordnung ohne weiteres ersichtlich ist. Das Licht der Osram-Punkt- 
lichtlampe, das parallel aus dem Kondensator austrat, wurde in der mit 
Kupfersulfatlésung gefillten Kiivette gekihlt. Die Linsen (L,, Lg, Ls) 
hatten je 60mm Durchmesser und eine Brennweite von 150mm. Der 
Babinetkompensator?) war mit emem Okular versehen. Die Dimensionen 


des Zylinderapparats*) waren: 





; 
r, = 40,5 mm 


r, = 42,5 ,, 


| = Zylinderlinge = 30,0 

1) Eigentum der Helmholtz-Gesellschaft zur Férderung der physikalisch- 
technischen Forschung. 

*) Geliefert von der Firma Winkel-Zeiss, Géttingen. 

’) Hergestellt in der Werkstatt des Géttinger Instituts fiir angewandte 
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Durch Linlegen eines Metallringes konnte r, auf 41,5 mm gebracht werden. 


Der Apparat hatte eine Kihlvorrichtung, durch die fortgesetzt kaltes 


Wasser flieBen konnte. 


Der Antrieb des inneren Zylinders geschah durch 


einen Elektromotor, dessen Umdrehungsgeschwindigkeit in weiten Grenzen 


variiert werden konnte. Die Umdrehungsgeschwindigkeiten wurden an der 


Welle des rotierenden Zylinders mit Hilfe eines Prizisionstachometers 


vemessen. 


§ 8. Versuchsergebnisse und Vergleich mit der Theorie. 


Die Versuche 


wurden fast ausschheBlich an Baumwollgelbl6sung sehr germger Konzen- 


tration ausgefiihrt. In den Tabellen 3 bis 6 sind vier typische Versuchsreihen 




















Tabelle 3. 

B a Z G= © 
0,121 1,2 37° O08 
O,195 1,95 3? 1,45 
0,31 3.1 27 1,75 
0.51 5,1 22 2,35 
0,66 6.6 19 2.6 

Tabelle 4. 

8 a Pi G=o6 
0,06 0,3 42° 0,4 
0,2 1,0 38 0,85 
0,34 1,7 34 1,2 
0,52 2.6 30 1,6 
0.58 2,9 29 1,75 

Tabelle 5. 

p a x G = 06 ep 
0,3 1,5 34° 1,0 
0,52 2.6 29 1,65 
1,0 5,0 23 23 
1,6 8,0 18 2.6 

D = 0.2 see-?. 
Tabelle 6. 

p @ re Z a o ) 
0,06 0,6 40° 0.55 
0,12 1,2 36 0,85 
0,19 1.9 33 1,3 
0,4 4,0 25 2,2 

D = 0,1 see-!. 
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angegeben. Die gemessenen Grében sind: 2 die Winkelgeschwindigkeit 
des inneren Zylinders, y der Ausléschwinkel und @ der Betrag der Doppel. 
brechung. Mit Hilfe von 2 sind die Schergeschwindigkeiten 6 nach (3) 
berechnet worden. Die Berechnung der «-Werte aus der Gleichung « = B/D 
erfolgte erst, nachdem der giinstigste Wert von D, der sich fir die Tabelle 3 


—l ergab, durch Vergleich der Punkte mit der theoretischen Kurve 


zu 0,1 sec 
festgelegt war. Die fiir O angegebenen Werte sind Relativwerte; es sind 
die auf den theoretischen Sittigungswert 22 normierten Werte der Doppel- 
brechung. Der Wert der Diffusionskonstanten D ist fiir Tabelle 4 
D = 0,2sec"1. Es handelte sich hier um eine geringere Konzentration 


des Baumwollgelbs. 


In Fig. 10 werden die den Versuchsreihen entsprechenden Punkte 
mit der theoretischen Kurve verglichen. Es zeigt sich eine gute Uberein- 
stimmung des Experiments mit den theoretischen Krgebnissen. 


Es sind noch zwei weitere Figuren hinzugefiigt, welche Versuchsergeb- 
nisse, die bisher nur recht spiirlich in der Literatur vorhanden sind, mit der 
hier entwickelten Theorie vergleichen. Fig. 11 zeigt einige Ausléschwinkel, 
die von R. Signer beobachtet worden sind. Bei den Messungen fiir das 
dritte Polystyrol ist die von G.I. Taylor angegebene kritische Ge- 
schwindigkeit tiberschritten worden. 

Fig. 12 zeigte einen Vergleich einiger von Freundlich, Stapelfeld 
und Zocher experimentell ermittelten Werte der Doppelbrechung mit 
der theoretischen Kurve. Auch hier ist eine befriedigende Ubereinstimmung 
des Experiments mit der Theorie festzustellen. 

In Verbindung mit diesen Untersuchungen wurden auch einige Schmier- 
dle auf ihr optisches Verhalten gepriift, und zwar hauptsiichlich solche, 
die neben kugelférmigen Molekiilen auch gréBere stibchenformige Molekile 
haben. Auber beim Voltol, das den eben bezeichneten Charakter besonders 
deutlich triigt, konnte eine Verinderlichkeit des Ausléschwinkels mit der 


erreichbaren MeBgenauigkeit — es konnten noch halbe Grade gemessen 
werden — nicht festgestellt werden. Es war stets 7 = 45°. Selbst beim 


Voltol war die Abweichung geringfiigig: sie betrug bei den gréBten Scher- 
geschwindigkeiten nur etwa 1°, d.h. es war 7 = 44°. Deutet man dieses 
Verhalten nach der vorliegenden Theorie, so kann man auf ein starkes 
Uberwiegen der Diffusionskonstante gegentiber der Schergeschwindigkeit 
schlieBen, und zwar so: wenn der Ausléschwinkel nahe bei 45° bleibt, so 
sind nach den abgeleiteten Beziehungen die zugehérigen Werte des Para- 
meters « nur klein. Da nun « das Verhiltnis Schergeschwindigkeit : Dif- 


Pirin Setenran is a 
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‘keit fusionskonstante ist, so mu wegen der Kleinheit von « die Diffusions- 
ypel- konstante (Brownsche Bewegung) tiberwiegen. Den zum Winkel y = 44° 
- (8) gehérigen Wert von « kénnen wir mit Hilfe der Niherungsformel des raum- 
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Texaco (light) 

560 

710 
1150 
1270 
1550 
1670 
1810 
2040 
2300 
2640 


Valvoline W.L. B. 


1300 
1410 
1600 
1890 
2320 
2820 
3100 
3200 


lichen Problems (41) berechnen. Er betragt « == 0,2. Die Schergeschwindig- 
keit, bei der y = 44° gemessen wurde, betrug etwa 3000 sec}, so daB die 
Schmierdle die Ungleichung 


20,4 
25,6 
41,0 
45,1 
56,1 
59,6 
64,8 
73,1 
82,6 
94,3 


19,7 
21,4 
24.4 
28,7 
35,2 
42.6 
46,3 
48,6 


untersuchten 


Texaco (heavy) 
330 
525 
570 
645 
750 
840 
950 
1370 
1450 
1500 


Voltol 


320 
430 
710 
870 
970 
1050 
1350 
1400 
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D > 15000 sec erfiillen. Alle Beobachtungen iiber das optische Verhalten 
der Ole fallen also in das «-Intervall 0 bis 0,2; dort gilt aber fiir die Doppel- 


brechung die Niaherungsformel (42) 0 = -—- Die Doppelbrechung der 
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40,0 
63,2 
69,3 
80,3 
92,0 
100,5 
117,3 
165,3 
172,3 
179,6 


62,3 

85,4 
136,2 
165,7 
186,0 
206,0 
256,0 
263,0 
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Ole muB also (bei Konstanthaltung der Temperatur!) proportional mit der 
Schergeschwindigkeit zunehmen. Da8 dies tatsichlich der Fall ist, haben 
Versuche gezeigt, deren Ergebnisse in der Tabelle 7 aufgezeichnet sind. 
Die Werte von @ sind, da es uns nur auf Verhiltnisse ankommt, in Kinheiten 
der willkiirlichen Skale des benutzten Babinets wiedergegeben. Sie eignen 
sich also auch zum Vergleich der Doppelbrechung der einzelnen Ole unter- 
einander. 

In Fig. 18 sind die O-Werte in Abhingigkeit von P aufgetragen; die 
deutlich zutage tretende Proportionalitét kann als Bestitigung der Na- 
herungsformel (42) angesehen werden. 


Zum SchluB méchte ich auch an dieser Stelle Herrn Prof. Prandt! 
fir die Anregung zu dieser Arbeit sowie fiir die stets freundliche Férde- 
rung wahrend ihres Entstehens meinen herzlichsten Dank aussprechen. 


Géttengen, Institut f. angew. Mechanik, November 1931. 
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Uber die spektrale Verteilung des Depolarisationsstromes 
bei der lichtelektrischen Leitung des réntgenisierten 
Steinsalzes. 


Von N. Kalabuchow und B. Fisehelew in Tomsk. 


Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen am 19. Dezember 1931.) 


Es wurde die spektrale Verteilung des Depolarisationsstroms in réntgenisierten 
Steinsalzkristallen gemessen. Gefunden wurden zwei Maxima 4 = 455myz 
und 4 = 470 mu. 


Der lichtelektrische Strom in den Kristallen des réntgenisierten NaCl 
ist nicht konstant. Er nimmt mit der Zeit infolge des Anwachsens einer 
Gegenspannung, die man gewdhnlich als elektromotorische Kraft der 
Polarisation bezeichnet, ab. Diese Polarisation verschwindet, abweichend 
von der Polarisation bei der Ionenleitfaihigkeit, nicht von selbst, wenn der 
Kristall geerdet wird, sondern kann sich langere Zeit erhalten. Nur bei 
Beleuchtung kehrt der NaCl-Kristall in seinen anfinglichen Zustand zu- 
ruck: die Kurven fiir die Abhingigkeit des Stroms von der Zeit sind von 
einer Reihe von Autoren gemessen worden?). 

Zur Erklirung der Natur der Polarisation kann man zwei Hypothesen 
aufstellen. 

1. Die Polarisation wird durch das Auftreten einer positiven Raum- 
ladung an emer der Elektroden vollstandig bestimmt; also scheiden die 
abgetrennten Elektronen aus dem Kristall durch die Elektroden voll- 
kommen aus. 

2. Die durch Wirkung des Lichts vom Na abgespaltenen Elektronen 
nehmen an der Polarisation teil. 

Im letzteren Falle muB die negative Raumladung in emer Reihe von 
Erscheinungen bemerkbar werden. 

In der Tat hat Tartakowsky den Halleffekt in NaCl-Kristallen 
benutzt und gezeigt, daB die Elektronen an der Polarisationsbildung teil- 
nehmen?). AuBerdem hat der eine von uns die Potentialverteilung in den 
NaCl-Kristalien bei der lichtelektrischen Leitung gemessen und an der 
Verteilungskurve zwei Krimmungen festgestellt, die nach verschiedenen 





1) B. Gudden, Lichtelektrische Erscheinungen. Berlin, Julius Springer, 
1928; P. Tartakowsky, ZS. f. Phys. 66, 830, 1930. : 
2) P. Tartakowsky, l.c. 
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Seiten hin gerichtet sind, was ebenfalls auf die Raumladung beiderlei 
Zeichens hinweist). 

Die Versuche haben demgemaS festgestellt, da die Klektronen, welche 
durch das Licht von den neutralen Na-Atomen abgespalten smd und den 
lichtelektrischen Strom bedingen, an der Polarisationsbildung teilhaben. 
Indessen lift sich schwer vorstellen, daB die Raumladung aus Elektronen 
sich blob durch die Anziehung der Elektrode erhailt. Gegen eine derartige 
Voraussetzung spricht sogar, daB die Ladung nur bei Beleuchtung des 
Kristalls bald abfillt. Deswegen entsteht die Frage nach der Art der 
Elektronenbindung an einer der Elektroden. Es sind folgende drei 










































































Fig. 1. 


Moéglichkeiten zu priifen. Die Elektronen kénnen sich entweder an die 
Na*-Ionen binden, oder an die Cl-Atome, oder sie bleiben frei irgendwo 
innerhalb des Gitters. 

Zur Entscheidung dieser Frage kann die Untersuchung der Spektral- 
verteilung des Depolarisationsstroms dienen, und dies ist der Zweck der 
vorliegenden Arbeit. 

Versuchsanordnung. Der Apparat ist in Fig. 1 dargestellt, wo a ein 
Schliff ist, b der Behialter fiir flissige Luft, ¢ ein Messingring mit Elektrode, 
d ein Schutzring, e eine federnde Elektrode, f eine Bernsteinplatte. 

Der Kristall wurde in einer Dicke von ungefihr 0,6 mm angefertigt 
und mit einer Metalixréhre im Laufe von 30 Minuten bei einer Spannung 





1) N. Kalabuchow (nicht veréffentlicht). 
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von 85 kV und 4mA réntgenisiert. Der Kristall befand sich unmittelba 
an der Réhre. Um die Zuverlissigkeit der Kontakte zu sichern, wurde 
der Kristall mit Silber durch Verdampfung im Vakuum bedeckt. Die 
Spannung wurde von einem Transformator mit Elektronengleichrichter 
und Kondensator gegeben. Der optische Teil bestand aus einer Osram- 





H. Punxtlichtlampe und einem Glas- 
i u | Monochromator von Hilger. Zur 
| Messung benutzten wir ein Saiten- 


elektrometer von Lutz-Edelmann 
a mit einer Empfindlichkeit von 
14 Teilstrichen/Volt. Die ganze Vor- 
richtung befand sich in einem ge- 


Cee OS 


Fig. 2. 


erdeten Blechkasten; die Zuleitungsdrihte waren sorgfiltig elektro- 
statisch geschitzt. Die Zufithrungen mit langen Quarzkapillaren isoliert. 
Der Apparat war unmittelbar mit einer glisernen Diffusionspumpe ver- 
bunden und alle Messungen wurden im Vakuum ausgefihrt. 


Messungen. Die Messungen wurden in folgender Reihenfolge vor- 
genommen. An den Kristall wurde eine Spannung von 1000 Volt angelegt 
und gleichzeitig wurde das Licht mit einer Wellenlinge von 4 = 460 mu 
eingeschaltet. Unter diesen Bedingungen wurde der Kristall 15 Minuten 
lang polarisiert. Darauf wurde er zur Erde abgeleitet, mit der nétigen 
Wellenlinge belichtet und die Ladung des Saitenelektrometers, die es im 
Laufe von 5 Sekunden erhielt, beobachtet. Die Messung begann unmittelbar 
nach der Erdung und Belichtung des Kristalls. So wurde wirklich der 
erste“ Strom gemessen. Bei Messungen in der Temperatur der fliissigen 
Luft wurde die Zeitdauer auf 2 Sekunden reduziert, weil der Strom be- 
deutend gréBer war. 

Die fiir die Ladungen erhaltenen Werte sind auf die Einheit der ein- 
fallenden Lichtenergie bezogen?). Vor jeder neuen Messung wurde der 
Kristall durch Belichtung mit emer gewohnlichen Lampe depolarisiert. 
Die Kapazitét der ganzen Vorrichtung samt Elektrometer war, 17 cm, und 
die beobachteten Stréme waren von der Ordnung 10-!* Amp. 


Ergebnisse. Die erhaltene spektrale Verteilung des Depolarisations- 
stroms ist in Fig. 3 dargestellt. Wie aus der Zeichnung zu ersehen, zeigt 
die Kurve zwei Maxima. Das eine Maximum entspricht der Wellenlange 


1) Die Intensitiatsverteilung im Spektrum der Punktlichtlampe wurde 
besonders mit Hilfe einer Mikrothermosiule nach Moll gemessen. Die Trommel 
des Monochromators wurde nach dem Quecksilberspektrum eingestellt. 

















2} bar 
urde 
Die 
hter 
‘ani- 
rlas- 
Zur 
ten- 
Ann 
von 
/ or- 
ge- 
tro- 
ert. 


yer- 


s- 


at 


le 
el 








Spektrale Verteilung des Depolarisationsstromes usw. 285 


i = 455 my, d.h. es befindet sich an derselben Stelle wie auch im Falle 
des direkten lichtelektrischen Stroms. Zur Kontrolle mafen wir auch 
diese spektrale Verteilung. Wir erhielten dieselben Kurven (Fig. 4) wie 
Z. Gyulai’). Der MaSstab dieser Figur ist im Verhiltnis zur Fig. 8 ver- 
gréBert. Das zweite Maximum befindet sich im Gebiet lingerer Wellen. 
wobei es gegen das erste ungefihr um 15 my verriickt ist. Das Vorhanden- 
sein von zwei Maxima kann folgendermaBen erklirt werden: das erste 
Maximum (unverriickt) ist dasselbe wie beim direkten Strom, das Licht 
reibt die Elektronen von den Na-Atomen ab und diese werden von dem 
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Gegenfeld, das sich durch die Polarisation bildet, mitgerissen. Das zweite 
Maximum wird durch das AbreiBen der Elektronen verursacht, welche 
eine negative Raumladung bei der Polarisation bilden. 


Die Messungen bei der Temperatur der fliissigen Luft ergaben eme 
Verschiebung der Maxima, die man nicht als ganz sicher ansehen kann, 
weil sie von derselben GréBbenordnung war wie die etwaigen Beobachtungs- 
fehler wegen Unvolikommenheit des optischen Teils der Vorrichtung (Fehlen 
von Doppelzerlegung und guter Spalte beim Monochromator). Die Genauig- 
keit der Wellenlingenmessung iiberstieg nicht 3 bis 4 my. Ist der h»-Wert 
der Maxima als Ma8 der Abspaltungsenergie des gréBten Teils der Elektronen 
anzusehen, so ergeben sich folgende zwei Energiewerte: 


Wass = 2,72 Volt, 
Warp = 2,61 ,, 
AW =0.08 ,, 


1) %. Gyulai, ZS. f. Phys. 33, 251, 1925; 32, 103, 1925. 
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Gudden und Pohl beobachteten eine Verschiebung des Absorptions- 
maximums von rontgenisiertem NaCl bei Abkithlung auf die Temperatm 
des fliissigen Wasserstoffs!) und bestimmten aus der Lage dieses Maximums 
(indem sie eine Korrektion wegen der dielektrischen Konstante einfiihrten) 
die AbreiBenergie des Elektrons im direkten Strom. Auf diese Weise war 
klargestellt, da&B das Elektron aus dem Na-Atom abgerissen wird. 

Wenn man annimmt, da’ beim Ubergang zur Temperatur des fliissigen 
Wasserstoffs die Verschiebung des zweiten Maximums parallel dem ersten 
ist, so erhalten wir beim Vergleich mit den Ergebnissen von Gudden 
und Pohl A= 450my. Mit Ricksicht auf den Brechungsexponenten 
finden wir 2= 290 mu, d.h. W = 4,28 Volt. Diese Grébe entspricht 
weder dem lonisierungspotential des Natriums, noch dem Jonisierungs- 
potential des Cl. 

Es ist noch erwihnenswert, dai dieser Wert ungefaihr gleich ist der 
Ablésungsarbeit der Elektronen, die auf der NaCl-Oberfliche mittels 
Elektronenbeschiebung angesammelt sind (4,20 Volt)?). 


Zusammenfassung. 


1. An der Polarisationsbildung in den Kristallen des réntgenisierten 
NaCl nehmen Elektronen teil. 

2. Bei der Polarisation sind die Elektronen, welche die negative Raum- 
ladung bilden, schwicher gebunden, als mit den Natriumatomen. 


Zum Schlub halten wir es fiir unsere Pflicht, Herrn Prof. Dr. P. Tarta- 
kowsky unseren Dank fiir die Anregung zu dieser Untersuchung, die 
Leitung und das Interesse an unserer Arbeit auszusprechen. 


Tomsk, Sibirisches Phys.-Techn. Institut, Laboratorium fiir Elektronen- 
forschung, November 1931. 


1) B. Gudden u. R. Pohl, ZS. f. Phys. 34,«279, 1925. 
2) P. Tartakowsky, ZS. f. Phys. 58, 394, 1929. 
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Zur Theorie der Kopplungsbreite und der StoBdampfung. 
Von V. Weisskopf in Berlin. 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 1. Marz 1932.) 


Ks wird die Kopplungsverbreiterung der Spektrallinien auf rationelle Weise 
berechnet. Man findet, daB die Kopplung wesentlich schwiacher verbreitert, 
als nach den bisherigen Theorien angenomimen wurde. Die starke Verbreiterung 
durch gleichartige Atome muB auf groBe StoBdimpfungsquerschnitte zuriick- 
gefiihrt werden. Im zweiten Teil wird eine Methode zur Abschitzung von 
optischen StoBquerschnitten und eine wellenmechanische Beschreibung des 
StoBdimpfungsvorganges gegeben. 


I. Kopplungsbreite. Ks ist seit langem bekannt, daB es bei der Druck- 
verbreiterung der Spektrallinien eine wesentliche Rolle spielt, ob die Linie 
durch die Wechselwirkung mit Atomen des eigenen Gases oder mit Atomen 
eines zugesetzten Fremdgases verbreitert wird. Die spezifische, wesentlich 
stirkere Verbreiterung des Higengases wird Kopplungsbreite genannt. 

Sie ist theoretisch von Holtsmark!) mit Hilfe der klassischen Theorie 
berechnet worden. Er betrachtet das Gas als ein System von vielen gleich- 
artigen Oszillatoren, die durch ihre elektrischen Felder gekoppelt sind. 
Diese Kopplung verursacht Frequenzverschiebungen. Berechnet man diese 
und mittelt man sie auferdem iiber alle méglichen Lagerungen der Os- 
zillatoren gegeneinander, so erhalt man einen breiten Frequenzbereich 
als Absorptions- oder Emissionsgebiet des Gases. Leider ist die Rechnungs- 
weise Holtsmarks nicht einwandfrei. Der Haupteinwand besteht in 
folgendem: Er berechnet aus der Theorie gekoppelter Schwingungen das 
mittlere Abweichungsquadrat Am? der Eigenfrequenzen des Gesamt- 
systems von der Eigenfrequenz des ungekoppelten Oszillators. Dann nimmt 
er willkirlich an, daB die Linienform eine GauSsche Fehlerkurve sei, 
woraus sofort fiir die Halbwertsbreite a’ 


w’' = V2In2- VAo 


folgt. DaB diese Beziehung auch nicht angenahert richtig zu sein braucht, 
sieht man, wenn man fir die Linienform Dispersionsverteilung ansetzt: 


dw 
tea) Bek st Fo gee 
OO =e oF +P 
Hier ist das mittlere Abweichungsquadrat Aw? = (w —q@p)* unendlich, 
die Halbwertsbreite hingegen endlich und zwar gleich y. Auch die Berech- 








1) J. Holtsmark, ZS. f. Phys. 34, 722, 1925. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 75. 19 
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nung von Aw? ist Einwanden ausgesetzt. Bei einem grofen Teil der Eigen- 
schwingungen eines Systems von gekoppelten Oszillatoren ist die natirliche 
Dampfung bedeutend vergréBert, was eine zusitzliche Verbreiterung 
hervorruft. Diese Breite wird bei Holtsmark gar nicht bericksichtigt. 
Die quantenmechanische Umrechnung des Holtsmarkschen Verfahrens 
von Frenkel?) ist denselben Einwinden ausgesetzt. Die friihere quanten- 
theoretische Behandlung des Problems von Mensing?) beschrinkt sich 
darauf, das mittlere Abweichungsquadrat Aw? zu berechnen, ohne direkte 
Schliisse auf die Halbbreite zu machen. 

Wir zeigen nun eine besonders einfache Berechnung der oben definierten 
Kopplungsbreite fir Absorptionslinien. Wir behaupten namlich, daB diese 
Breite vollkommen durch den Verlauf des Absorptionskoeffizienten nx in 


2 r 
tt _ “* Na (1) 

w+2 3 
gegeben ist, wobei n= n(1-+ 7x) der komplexe Brechungsindex und « 
die Polarisierbarkeit des einzelnen Atoms bedeutet*). N ist die Anzahl der 
Atome pro Kubikzentimeter. Um dies einzusehen, erinnern wir, dai nach 
Ewald, Bothe, Oseen, Lundblad u.a.*) die Lorentz-Lorenzsche 
Beziehung (1) aus der molekularen Theorie der Lichtbrechung abgeleitet 
wird, die von folgendem Bild ausgeht: Die Molekiile werden als klassische 
Oszillatoren betrachtet, und es wird der Schwingungszustand dieser Os- 
zillatoren unter der Einwirkung einer auBeren Lichtwelle berechnet unter 
Beriicksichtigung simtlicher gegenseitigen Einfliisse der Oszillatoren auf- 
einander. Formel (1) entsteht nach Mittelung itiber alle méglichen Lagen 
und Orientierungen der Oszillatoren. Der aus (1) gewonnene Absorptions- 
verlauf nx mu daher die Kopplungsbreite im Holtsmarkschen Sinne 

enthalten. 

Fir gewohnlich berechnet man nz unter der Voraussetzung, dab fiir 
Gase n ~ 1 ist, so daB man (1) zu 


n—1l=22Ne (2) 
vereinfachen kann. Fir « wird gesetzt: 
A 1 eN 
Na = i Pr La Pe A=— ba (3) 
W,—@+ty 2 w,m 


1) J. Frenkel, ZS. f. Phys. 59, 198, 1930. 

2) L. Mensing, ebenda 34, 611, 1925. 

3) Auf diese Art der Behandlung hat schon L. Schiitz-Mensing (ZS. f. 
Phys. 61, 655, 1930) hingewiesen, ohne sie naher zu diskutieren. 

4) P. P. Ewald, Ann. d. Phys. 49, 117, 1916; W. Bothe, ebenda 64, 693, 
1921; C. W. Oseen, ebenda 48, 1, 1915. 
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wobei Wy die Kigenfrequenz und y die Dimpfungskonstante des Oszillators 
ist. f,,, ist die Anzahl der Dispersionselektronen, die zu dem entsprechenden 
Ubergang vom Niveau m zum Niveau n gehoren. y ist die Summe aus der 
Daimpfung y, des Oszillators im leeren Raume und der Dimpfung y, durch 
die St6Be. Wie beriicksichtigen hier also die Bewegung der Atome nur in 
ihrer dimpfenden Wirkung auf die Strahlung. Es folgt somit aus (2) das 
bekannte Resultat: 


2nAy 
(@,—oF +7" “) 


Der Absorptionsverlauf ist danach nur durch die Strahlungs- und Stof- 


n*=— 


dimpfung bestimmt. 
Wir untersuchen die Giltigkeit der Annahme n ~ 1. Der Maximalwert 


der Abweichung 
MI nn Beth Se (5) 
(w,—w)’ +" 
wird fiir w) —w = y erreicht und hat die GréBe 7 A/y. Ist der Druck so 
tief, daB der StoBdimpfungsanteil y, gegen die Strahlungsdimpfung y, 
zu vernachlissigen ist, haben wir 
1 ew? 
yee Ss ae 
C ist ein Faktor, mit dem die natirliche Linienbreite des klassischen Os- 
zillators zu multiplizieren ist, um die quantentheoretische Breite zu erhalten. 
Fir einen Ubergang m — n, der so beschaffen ist, daB von keinem der beiden 
Niveaus ein anderer spontaner Ubergang méglich ist, auBer der betrach- 


tete, gilt 


In 
C= Sha ——% 
g 


m 


wobei g,, und g,, die Gewichte der beiden Zustinde sind. Es wird dann: 


aA 1 gz Im 


y ~ 16 7? _" 





wobei Z die Anzahl der Atome im Wellenlingenkubus ist. Wir sehen daran, 
daB der gewohnte, in allen Lehrbiichern zu findende Absorptionsverlauf (4) 
nur bei extrem geringen Drucken Giltigkeit hat. Es muf namlich gelten: 


1 Im 
ar ?g, <! (6) 


Bei der Na-D,-Linie, fir die g,,/g, = 1, mu8 zur Erfillung von (6) der 

Druck bei 500°K Temperatur p<2-10-?mm sein. Wenn die Un- 

gleichung (6) nicht erfillt ist, erhalten wir eine Verschiebung und Ver- 
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breiterung der Linienform, die wir figlich als die Kopplungsbreite ansehen 
mussen. 

Fir Z <1 kann man den wirklichen Verlauf von nx noch naiherungs- 
weise berechnen, indem man in (1) nicht n = 1 setzt, sondern den Wert 
aus (5) benutzt. Man erhilt dann eine etwas unsymmetrische Linie mit der 


o = yaiy =y(1+ 5) 
2 


, : A 
‘ ey,..ea se 
( giltig fiir sy < 1) 


Halbwertsbreite 


Die Linienform ist nur im Zentrum abgeindert. An den Fliigeln hat sie 
wieder den alten Verlauf (4), was aus dem Verhalten des Brechungsindex n 
folgt: In Gebieten, wo dieser nicht stark von 1 abweicht, mu’ Formel (4) 
weiter giiltig bleiben. Wir bemerken vorgreifend gleich hier, daB die so 
berechnete Linienform, solange sie nur schwach verbreitert ist, in der Natur 
durch den Dopplereffekt zerstért wird und daher wenig reelle Bedeutung hat. 

Wenn Z nicht mehr besonders klein gegen 1 ist, muB man nx direkt 
aus (1) berechnen. Diese Rechnung findet sich z. B. in Voigts Elektro- 
und Magnetooptik, 1908, 8.116. Es folgt sofort 

4nA 


7 Fae 
qa Sor 





w—l = 


Wir fiihren die Grében 
4nA —_— = 
B= 442A, By = Oy — ———, Aw =wo—, (7) 
ein urd erhalten damit 
(B+ 4m + ty)(4@ + ty) 
‘+ (Mw)? +7 
Den Imaginirteil der Wurzel aus diesem Ausdruck schreiben wir in den 
dimensionslosen GréBen 





n= — 


B Aw 





b=—, A= —, (7a) 
y Y 
jo+4+1 1 b 
ar Pri. Is hs (8) 


Diese Formel gibt den genauen Verlauf der Absorptionslinie wieder. Man 
sieht sofort: Fir 4 > b geht nx in den durch (4) bestimmten Verlauf tiber; 
weitab von der Linienmitte ist also die Linienform durch die Kopplung 
nicht beeinfluBt, bis auf eine Verschiebung. des Symmetriezentrums 4 = 0 
um B/8 gegen wp». Erst fiir 4 ~ b zeigen sich Modifikationen. Die GréB8e 
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b = B/y ist dichteabhangig: B hangt nach (7) und (8) von N ab; y besteht 
aus dem dichteunabhingigen Bestandteil y, und aus dem StoBdampfungs- 


anteil y, = = = \2n o? v N, wobei t die mittlere Zeit zwischen zwei Zu- 


sammenstéBen ist, o ist der optische Wirkungsradius, v die mittlere Ge- 
schwindigkeit der Gasatome. Solange y, <y, ist, kann man nach (7), 
1 
und (7a) b= ig Z = setzen. Ist hingegen bei hdheren Dichten y, yo, 
n 
so wird 
Shoal 

bw T-. 9 
aor ime 9) 
und somit unabhangig von der Dichte. Die Linienform andert sich dann 
bei Erhéhung der Dichte nur insofern, als die Kinheit fiir A in (8) gréBer 
wird. A wird in Daimpfungsbreiten y gemessen. Wegen y, >, wachst die 
Einheit proportional zur Dichte N. 6 lat sich nur dann bestimmen, wenn 
man den Wirkungsradius fiir die Stobdimpfung kennt, der zwischen gleich- 
artigen Molekilen sicher bedeutend gréBer als der gaskinetische ist. Aus 
den sehr sparlichen Beobachtungen an der Na-D,-Linie kann man 
o + 4,4-10-7 schitzen, was auch theoretisch plausibel ist (siehe Teil IJ). 
Man erhalt dann fiir den konstanten Grenzwert von b fir die Na-D,-Linie 
bei einer Temperatur von 550° K b*2,7. Fir andere Gase oder Tem- 


peraturen andert sich dieser Wert proportional zu fn ys ; pw ist die 


Masse des Gasatoms. Im Teil II wird gezeigt, daB der StoBdimpfungs- 
querschnitt 9? fiir gleichartige Atome niherungsweise proportional zu f,,,, 
angenommen werden darf. Der Grenzwert von b hangt also im wesentlichen 
nur von w und 7 ab. So erhalt man fiir die Hg-Resonanzlinie A = 2537 
bei gleicher Temperatur einen etwa dreimal so grofen Wert. 

Wir geben in Fig. 1a den Verlauf von nx fir den konstanten Grenzwert 
der D,-Linie wieder, der also die Linienform fir Dichten N > 10™ bestimmt. 
Er sollte danach von Drucken von einigen Zehntel Millimeter aufwirts 
gultig sein; wenn man den Dopplereffekt bericksichtigt, liegt die Giltigkeits- 
grenze bei 5mm (s. unten). In Fig. 1b ist der Absorptionskoeffizient fir 
Quecksilber gezeichnet mit b = 8 (T + 550° K). Diese Kurve gilt fir die 
Linie 2 = 2587 mit Beriicksichtigung des Dopplereffektes von p > 75 mm 
an. Zum Vergleich ist die reine Sto8dimpfungsverbreiterung allein punktiert 
eingetragen. Es sei bemerkt, da8 der Unterschied in den beiden Kurven 
in der Niihe ihrer Maxima eigentlich keine physikalische Bedeutung mehr hat. 
nx ist dort gréBer oder gleich 1, so daB in Schichten, die viele Wellenlingen 
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dick sind, das ganze Frequenzgebiet vollkommen absorbiert wird. Wenn 
die Schichtdicke hingegen mit der Wellenlinge vergleichbar ist, so gilt 
die Lorentz-Lorenzsche Formel nicht mehr. Der Unterschied der 
Kopplungsform von der reinen StoSdimpfungsform kénnte also nur in 
den Linienfliigeln gefunden 
15 werden, wo er aber lange 
nh nicht so ausgeprigt ist wie 
in der Mitte. 
Kine _ richtige Kopp- 
lungshalbwertsbreite abt 
sich, wie Fig. 1 zeigt, nicht 


10; 


OST . 
angeben, da eine Trennung 


zwischen Kopplung = und 
StoBbdimpfung nicht médg- 
lich ist. Es muB aber darauf 
hingewiesen werden, dab es 
nicht ganz einwandfrei ist, 








>. 








, M i die StoBdimpfung bei hohen 
| are Eigengasdichten in gleicher 

/ Weise zu_ beriicksichtigen, 
| } wie man es sonst gewohnt 
ér i | ist. Das Auftreten der 
Kopplung zeigt, da® der 

a StrahlungsprozeB nicht an 





F % ein einzelnes Atom gebunden 
(Sts b " i — ist, sondern daB alle Atome 
Fig. 1. gekoppelt an eimer Schwin- 

; gung beteiligt sind. Es ist 

dann nicht mehr zu tibersehen, wie der StoB zweier Atome auf die Gesamt- 
schwingung wirkt. Da aber vorderhand kein Weg sichtbar ist, dieses 
Problem zu behandeln, haben wir angenommen, daB die StéBe auch weiter 
lediglich eine VergréBerung der Diaimpfung der einzelnen Oszillatoren 











hervorrufen. 
Man kann den Einflu8 des Dopplereffektes beriicksichtigen, wenn man 
fir die Polarisierbarkeit der Volumeneinheit Na nicht (3) setzt, sondern 
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ae 
Es ist namlich Vx e %%4d6 die Wahrscheinlichkeit, daB die eingestrahlte 
o V2 


Frequenz w fiir ein Gasatom um 6 verschoben erscheint. dp ist das 1/ V2-fache 
der Dopplerhalbwertsbreite. Nun wire es notwendig, die Lorentz-Lorenz- 
sche Gleichung mit (10) als rechte Seite fir nx explizit aufzulésen. Dies 
ist in geschlossener Form leider nicht méglich. Trotzdem kann man folgende 
Schliisse ziehen: 

Wir bezeichnen w) —@ = Aw und kénnen fir Aw > y und Jw > 6 
entwickeln : 

= =-(1+ - oe Rs +++) 

(Aw—d)+iy Aw+ ty Aw+iy (4w+ 1) 
und erhalten dann fiir Aw > dy 
A 1 65 | 
ie = a eee ty 

Man sieht hieran, dai Na sich von dem Ausdruck (3) nur um sehr wenig 
unterscheidet, wenn Am > 69. Sieben Dopplerbreiten weit von der Linien- 
mitte ist die Polarisierbarkeit durch den Dopplereffekt nur um 1% modi- 
fiziert!). Wenn nun die Gesamtbreite der Linie viel gréBer als die Doppler- 
breite dy ist, so bleiben unsere Betrachtungen iiber die Form der kopplungs- 
verbreiterten Linie aufrecht. Speziell die Linienform, die aus dem Verlauf 
von Fig. 1 entsteht, wird dann nicht modifiziert. Der Bereich, in dem der 
Dopplereffekt etwas wesentliches ausmacht, liegt einige Dopplerbreiten 
um die Stelle wo. Fir Natrium bei 500° liegt dieser Bereich fiir Drucke 
iiber p*5mm bereits im Gebiet vollstindiger Absorption, in welchem 
nx ~ 1 ist. 

Kinen wesentlich starkeren EinfluB hat der Dopplereffekt bei geringeren 
Drucken. Hier findet deutlich eine Entkopplung statt. Die Giiltigkeit 
der Annahme n ~ 1 wird niamlich zu héheren Dichten erweitert?). 


1) Es ist dies bekanntlich dieselbe Betrachtung, die zuerst Minkowski 
(ZS. f. Phys. 36, 839, 1926) anstellte. Die Absorptionslinie ergibt sich aus dem 
Imaginarteil von (12), der mit Minkowskis Formel (2) iibereinstimmt. 

2) Man kann das anschaulich folgendermaBen einsehen: Der Dopplereffekt 
wirkt ebenso wie eine Aufspaltung der Resonanzstelle in unendlich viel be- 
nachbarte Resonanzen. Der Gesamtverlauf von n — 1 ist die Summe aus den 
Verlaufen fiir jede Resonanzstelle. Da der charakteristische Verlauf von n — 1 
in einem schmalen Bereich ebenso stark positiv wie negativ wird, ist die Summe 
iiber alle Resonanzstellen sehr klein und auf keinen Fall so groB, wie bei einer 
einzigen Resonangstelle. Wiahrend sich die Absorption der einzelnen doppler- 
verschobenen Frequenzen superponiert, hebt sich die brechende Wirkung zum 
Teil gegenseitig auf. Man wird daher nie innerhalb der Absorptionslinie einen 
Brechungsindex finden, der so stark von Eins verschieden ist, wie es ohne Be- 
riicksichtigung des Dopplereffektes zu erwarten wire. 
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Da das Integral in (10) schwer auswertbar ist, nehmen wir an, daB die 
Gasatome alle gleiche Geschwindigkeit v hatten. Wir kénnen dann leichter 
qualitative Schliisse ziehen. Die Wahrscheinlichkeit der Frequenzinderung 6 


1 2nv 
ist dann a do fir 6 <6, und Null fir 6 > 46,, wobei 6, = 





* Unter 
der Voraussetzung n ~ 1 erhilt man damit: 


224, (dw + di)? +7", 
do (Aw — 60)? + y* 


Der Maximalwert der Abweichung ist fir 6, > y 

4nxA., 36, 

— In —: 
do y 


Diesen Wert nimmt »—1 nur in den Randgebieten 4@ = + (6, + ey) 


n—1= 











max (n—1) = 


ein, wobei ¢ irgendeine Zahl der GréBenordnung 1 ist. In den anderen 
Gebieten ist nA 
“ 
Man kann sich leicht tiberlegen, da die etwas héheren Werte in den Rand- 
gebieten von der eckigen Geschwindigkeitsverteilung herriihren und daB 
bei normaler Verteilung der Maximalwert die GréBenordnung (11) erhalt. 
Nach Vergleich von (11) und (6) sieht man, daf bei Beriicksichtigung des 
Dopplereffektes die Abweichung des Brechungsquotienten von 1 bis zu 


jn—1| ~ : & (11) 


héheren Dichten zu vernachlissigen ist. Es gilt nicht mehr (6), sondern 


1 g 6 

ame ia —- 1 
a (12) 
wobei y, die Strahlungsdimpfungskonstante, also das Reziproke der mitt- 
leren Verweilzeit ist. 


Die Form der Absorptionslinie ist dann durch 


se so 
| _ 2a | Aye % 
= "4, J Go— ote 3 


gegeben?). 

Diese Linienform gilt fir Na-D,-Linien bei 500° bis zu Dichten 
N <10"? oder bis zu Drucken p <5 mm; bei Hg (A = 2587) N 2,7 - 1078 
bzw. p<75mm. (Die angegebenen Zahlen sind jene, bei denen in den 
Ungleichungen ungefihr das Gleichheitszeichen stehen wirde.) Das Gebiet 





*) In vielen Arbeiten wird an Stelle dieses Ausdruckes ein etwas kompli- 
zierterer von Voigt (Miinchener Ber. 1912, 8. 603) verwendet, der sich aber 
mathematisch in unseren umformen li8t. Auch ist die Voigtsche Ableitung 
meines Erachtens unnétig kompliziert. 
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zwischen der Giiltigkeit von (18) bis zam Uberwiegen der Kopplungsbreite tiber 
den Dopplereffekt ist zu uniibersichtlich, um diskutiert werden zu kénnen. 

Zusammenfassend konstatieren wir: Solange die Kopplungs- und 
Dampfungsverbreiterungen klein gegen die Dopplerbreite sind, wird der 
Kopplungseffekt durch die Dopplerverschiebung vollkommen vernichtet. 
Auch in den Linienfligeln macht er sich nicht bemerkbar. Ist Kopplungs- 
und Daimpfungswirkung groB gegen Dopplerbreite und ist auBerdem die 
Stobdimpfung groB gegen die natiirliche Linienbreite, so hat die Linie 
die aus (8) resultierende Form, in der der Wert 6 nicht mehr von der Dichte 
abhiingt. Diese Form unterscheidet sich in den Randgebieten, die allein 
der Messung zuginglich sind, nicht sehr stark von der reinen StoBdimpfungs- 
form; der Kopplungseffekt hat somit eine wesentlich geringere Bedeutung, 
als ihm nach den bestehenden Theorien bisher zugeschrieben wurde. Die 
starken Verbreiterungen bei Erhéhung des Eigengasdruckes wird man daher 
stets auf die hohen StoBdimpfungsquerschnitte zwischen gleichartigen 
Atomen zurickfihren missen. 

Die experimentellen Untersuchungen zur Kopplungsbreite sind leider 
sehr spirlich. Die Messungen bei niedrigen Drucken von Malinowski), 
Hasche, Polanyi und Vogt?) sprechen eindeutig gegen Holtsmarks 
Resultate, die fir niedrige Drucke schon eine betrachtliche Breite verlangen. 
Allein Messungen von Trump y’*) scheinen die Holtsmarksche Rechnung zu 
bestatigen, doch diirften seine Ergebnisse an dem hohen Fremdgasdruck legen. 

Hingegen konstatiert Minko wski bei seinen Messungen der natirlichen 
Breite an Na-D,-Linien, daB bereits von 1/,99mm Druck aufwirts der 
Absorptionsverlauf nicht mehr durch die natiirliche Daimpfung gegeben 
ist und fiihrt diese Verbreiterung auf die Kopplung zuriick. Da Min- 
kowski nur die aéuBersten Fligel der Linie ausmifi, kann sich nach den 
vorstehenden Rechnungen die Kopplung dort nicht bemerkbar machen. 
Hingegen liBt sich seine Breite zwanglos auf Sto{dimpfung zuriickfihren, 
wenn man einen optischen StoBradius von + 4,4- 10-7 cm einfiihrt, den 
wir oben bereits verwendet hatten. Schiitz*) hat anscheinend eine Ab- 
weichung von der natiirlichen Linienbreite bei noch tieferen Drucken 
gefunden. Dies steht im Gegensatz zu den Messungen Minkowskis. 
Da er aber den Intensititsverlauf nicht direkt ausmifbt, sondern die Breite 
mit Hilfe des magneto-optischen Righieffektes bestimmt, ist den Min- 
kowskischen Messungen wohl mehr Gewicht beizulegen. 


1) A. Malinowski, Ann. d. Phys. 44, 335, 1914. 

2) R.L. Hasche, M. Polanyi, E. Vogt, ZS. f. Phys. 41, 587, 1927. 
8) B. Trumpy, ebenda 40, 594, 1926. 

4) W. Schiitz, ebenda 45, 30, 1927. 
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II. StoBddémpfung. Die Sto{dimpfungsbreite kommt nach der klassi- 
schen Lorentzschen Theorie dadurch zustande, daB die Schwingung des 
Oszillators durch den Stob mit einem anderen Atom unterbrochen wird 
oder auch (worauf oft weniger geachtet wird) dadurch, dab die Frequenz 
wihrend der Dauer des Stobes so stark veraindert ist, daB die Phase der 
normalen Frequenz vor und nach dem Sto nicht mehr tbereinstimmt. 
Wenn @p (t) die Eigenfrequenz des Atoms als Funktion der Zeit ist — wg (t) 
ist wihrend der Flugzeit konstant und dndert sich nur in der kurzen Zeit 
des StoBes —, so ist dann die relative Intensitétsverteilung in der Linie 
J (w) dw gegeben durch die Fourieranalyse 

' ‘Sm (jdt : 
. J (w) = Const | e ° - e~ fmt dt. (14) 


Ist die StoBdauer sehr klein im Vergleich zur Flugzeit zwischen zwei StoéLen, 
so kann man die Frequenziinderung selbst vernachlissigen und nur den 
entstehenden Phasensprung der Normalfrequenz beriicksichtigen. Beide 


‘ Prozesse — Abbruch der Schwingung oder Frequenzmodulation wahrend 

des StoBes — liefern dann durch Fourieranalyse dieselbe Breite und Linien- 
i form. Erstere ist im FrequenzmaB gleich der reziproken mittleren Flugzeit 7, 
. letztere ist die bekannte Dispersionsverteilung. 


. In der quantentheoretischen Auffassung entspricht einem Abbruch 
der Schwingung eine Umsetzung der ganzen Lichtenergie in kinetische 
. Energie, also emem Stof zweiter Art. Diese Art von Stoidimpfung kann 
; somit nur durch Atome stattfinden, die auch ausléschend auf die Resonanz- 
: fluoreszenz der betreffenden Linie wirken. Da die Sto8daimpfungsver- 
| breiterung auch bei Zusatz von nicht ausléschenden Gasen in gleicher 
Weise beobachtet wird, hat schon Lenz!) den zweiten ProzeB als Deutung 
der StoSdimpfungsbreite vorgeschlagen?”). 

Die Breite 1/t = 220 oN ist stark vom StoBquerschnitt abhingig. 
Die Experimente liefern stets gréBere Querschnitte, als man nach der Gas- 
theorie erwarten wiirde. Wird die Verbreiterung durch Ausléschung hervor- 
gerufen, mub der Querschnitt gleich dem ausléschenden Querschnitt sein, 


i ci a ey 





: der leider noch keiner theoretischen Behandlung zuginglich ist. Hingegen 
: an a nN 
1) W. Lenz, ZS. f. Phys. 25, 299, 1924. 


: 2) Zusatz bei der Korrektur. Soeben hat Herr Duschinski in einer Disser- 

tation in Berlin (im Erscheinen) mit einem Kerrzellenphosphoroskop zeigen 
} , kénnen, da die Verweilzeit der Natrium-Resonanzfluoreszenz bei Zusatz von 
| a ausliéschendem N,-Gas verkleinert wird, wihrend sie sich beim Zusatz von nicht 
auslischendem Helium nicht andert, obwohl die Linie in derselben Weise durch 
StoBdimpfung verbreitert erschien. Damit sind die beiden verschiedenen 
Mechanismen unmittelbar nachgewiesen. 
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laBt sich der optische StoBquerschnitt, der aus dem zweiten angegebenen 
StoBdimpfungsmechanismus folgt, leicht auf folgende Weise abschatzen: 

Es sei A (r) die Frequenzverschiebung, die das leuchtende Atom im 
Abstand r vom stérenden Atom erleidet. (Das stérende Atom kann ein 
Atom gleicher Art oder ein fremdes sein.) Die Phasenverschiebung zwischen 
der ungestérten Frequenz vor und nach dem Stof ist dann durch das 


seral 
saileait @ = [A(nat 


gegeben, wobei tiber die StoBzeit zu integrieren ist. Wir nehmen an, dab 
das Atom beim Passieren des iuSersten Randes der Wirkungssphire des 
Nachbarn weder seine Greschwindigkeit, noch seine Richtung stark andert. 
Ist nun fr» der kleinste Abstand, den die beiden Atome erreichen, so gilt 


+o en 
O = [A (Vor? + 13) dt. (15) 


Die Grenzen des Integrals dirfen ins Unendliche erstreckt werden, da die 
Beitriige auBerhalb der StoBbzeit nichts mehr ausmachen. v ist die Ge- 
schwindigkeit des Atoms. Der \ 
optische Wirkungsradius ist Jenes Tf), 
fir das O~1 wird. Man sieht 
qualitativ, daB dieser Wirkungsradius 
viel gréBer als der gaskinetische sein 
kann. Uber den Verlauf von A (r) 
kann man sich nach Jablonski’) 

















ein Bild machen, wenn man die (7 
..Franckschen Potentialkurven der = |= i eS 
beiden stoBenden Partikel  auf- rin AL 

Fig. 2. 


zeichnet, also die Héhen der Term- 
werte des leuchtenden Atoms als Funktion der Entfernung vom stéren- 
den Atom auftrigt (Fig. 2). Die Differenz der beiden Potentialkurven be- 
stimme die Higenfrequenz des leuchtenden Atoms als Funktion des Ab- 
standes r vom stérenden Atom”). Da der obere Term sicher stirker beein- 


1) A. Jablonski, ZS. f. Phys. 70, 723, 1931. 

2) Man muB hier wohl unterscheiden zwischen Eigenfrequenz und emittierter 
(oder absorbierter) Frequenz. Wenn a, zeitlich variabel ist, so sind die Inten- 
sititen der emittierten Frequenzen w durch (14) gegeben. Es kénnen daher 
Frequenzen emittiert werden, die zu keiner Zeit Higenfrequenzen des Atoms 
gewesen sind. Dies ist der Grund, warum Jablonski in seinen Uberlegungen?) 
nie die StoBdaimpfung finden kann. Er bestimmt aus den Franckschen Kurven 
die Haufigkeit der verschiedenen w,-Werte, aus der sich im allgemeinen noch 
nichts iiber die Intensitatsverteilung in der Strahlung ergeben kann. 
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fluBt wird als der untere, diirfen wir speziell fur die auBeren Gebiete der 
Wirkungssphire nur den Verlauf der oberen Kurve als ausschlaggebend 
fir A (r) betrachten. Im fiuberen Gebiet wird diese Kurve durch die Polari- 
sationswirkungen gesenkt, die wir niherungsweise nach London abschitzen 
kénnen*). Wir unterscheiden zwei Fille: 

1. Verbreiterung durch Fremdgase. In diesem Falle ist die Senkung 
der Potentialkurve proportional 1/r® Die Proportionalititskonstante 
ist C= + a%,%,V, wobei «, und a, die Polarisierbarkeit des angeregten 
leuchtenden Atoms bzw. des unangeregten zweiten Atoms ist und V ein 
Mittelwert aus den Anregungsenergien ist. Wir bestimmen erstere fiir 
Natrium aus dem quadratischen Starkeffekt der D-Linien zu 9,5 -10-*°. 
%» setzen wir ungefahr ~ 10-** und V ~ 4 Volt um eine plausible GréBen- 
ordnung zu erhalten. Wir erhalten dann nach (15) fiir den Wirkungsradius o 
die Bedingung 





+c 
C- \reoy ~ 1 
oder : ee dint 
7, Cle 
und bekommen so fir 500° oe 
o = 6,8A, 


also eine durchaus plausible GréBe, die im ibrigen, wegen der finften Wurzel. 
nur sehr schwach von der genauen Wahl der a und V abhingt. 

2. Verbreiterung durch eigene Atome. Aus der klassischen Theorie 
zweier Qszillatoren, die durch die Dipolwechselwirkung gekoppelt sind, 
erhilt man eine mittlere Verschiebung der Eigenfrequenzen in der Ent- 
fernung rT um K 1“ 


A4w=-7> a” jaa 


Zur Korrektion der klassischen Rechnung ist noch sinngemiS mit dem 


/-Wert der betreffenden Linie multipliziert. Dies liefert wie oben einen Stob- 
radius fiir die Na-D,-Linie 





‘nai + oo 
K P< ae "ea ~~ 
~ JV ~ 44-10-7cm, J’ = (| a. I ) — 79. 
0 Le ) = a i ; (1 + a?) l2 \ ’ 
was mit den Messungen von Minkowski gut iibereinstimmt. Er findet, 
wie schon im Teil I erwaihnt, bei Drucken tiber */,99 mm eine Abweichung 


*) Siehe F. London, ZS. f. Phys. 63, 245, 1930. 
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yon der natirlichen Linienbreite, die sich mit diesem StoBquerschnitt 
genau wiedergeben lift. Berechnet man nimlich mit diesem StoBradius 
die Linienbreite bei 1/99 mm Druck, so erreicht man gerade die Gréfen- 
ordnung der natiirlichen Linienbreite. Fiir die Quecksilberlinie 2537 ergibt 
die obige Formel 9 ~ 1,45-10-’, wobei die Temperatur eingesetzt ist, die 
Orthmann und Pringsheim!) bei ihren Messungen hatten; sie fanden 
den verbreiternden StoBquerschnitt von Hg gegen Hg ungefaihr hundertmal 
so groB wie der zwischen Hg und einem He-Ne-Gemisch. Letzterer ist jetzt 
aus Messungen von Zemansky?) gut bekannt. Es ergibt sich daraus 
etwa 90 ~ 5-10-7 (und nicht, wie Orthmann und Pringsheim ab- 
schatzten, 9 ~ 8-10"). Doch ist auch dieser Wert noch mehr als doppelt 
so groB wie der berechnete. Hier ist unsere Abschitzungsmethode nur 
imstande, die GréBenordnung wiederzugeben. 

Wir geben im folgenden noch eine wellenmechanische Darstellung der 
StoBdimpfung durch nichtausléschende StéBe. Sie liefert dasselbe Ergebnis 
wie die obige klassische Uberlegung und diene zu ihrer Rechtfertigung. 

Die Rechnung ist ganz analog zu Condons wellenmechanischer Be- 
handlung der Schwingungsbanden zweiatomiger Molekile*). Wir verein- 
fachen das Problem, indem wir uns alle Gasatome im Raume fest denken 
und die Bewegung eines einzigen leuchtenden Atoms im Gase berechnen. 
Die Schrédingergleichung der Translationsbewegung lautet dann 


A ya(t) + 2." (B—V,(0)) ya(t) = 0. (16) 


r ist die Koordinate des Atomschwerpunktes, V, (r) das Potential, das 
zwischen den Atomen den Wert Null hat, aber in der Nahe der Atome 
entsprechend den Franckschen Kurven verandert ist. Die Art der Ver- 
inderung hiingt noch vom Elektronenzustand n ab, was durch den Index 
an V und y kenntlich gemacht wird. E ist die Translationsenergie. Nennen 
wir die Eigenfunktionen des n-ten Elektronenzustandes g,, (q), wobei q die 
Koordinaten der Elektronen relativ zum Atomschwerpunkt sind, dann ist 
die Ubergangswahrscheinlichkeit vom Elektronenzustand n zum Zustand n’ 
unter gleichzeitiger Anderung der Translationsenergie von E auf E’ pro- 
portional zu: 

[4 (@) u(t, B) Qn’ @ pu (t, E) agar; 


1) W. Orthmann u. P. Pringsheim, ZS. f. Phys. 46, 160, 1927. — 
*) M. W. Zemansky, Phys. Rev. 36, 219, 1930. 
3) E. U. Condon, ebenda 32, 858, 1928. 
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y, (t, E) bedeutet die zur Translationsenergie E gehérige Eigenfunktio1 
von (16). Wir nehmen, ebenso wie Condon (I. ¢.) an, daB die Elektronen- 
iibergangswabrscheinlichkeit 

Ann’ = { 4 9n(Q) Gn’ (Q) 4g 
unabhingig von r ist, auch an den Stellen veranderten Potentials. Dann ist 
die Ubergangswahrscheinlichkeit unter Anderung des Translationszustandes 


proportional zu dus { yy (t, E) py (t E’) dt. (17) 


Man sieht sofort: wenn V, = V,,. ist das Integral aus Orthogonalitits- 
grinden Null, solange E> E’. Laufen also die Franckschen Kurven 
parallel, gibt es keine Umwandlung von Lichtenergie in Translationsenergie. 
Die Linie bleibt scharf, wie es dann auch die klassische Betrachtung im 
vorigen Abschnitt verlangt. Ist aber V, + V,,, so liefert das Integral in 
(17) die relative Wahrscheinlichkeit dafiir, da das emittierte Licht um 
~@ —E’) von der Bohrschen Frequenz o,,,, des n— n’-Uberganges 
abweicht. Die so berechnete Intensitatsverteilung ist mit der Stobdampfung 
identisch. Sie liefert nimlich dasselbe Resultat wie (14). 

Um dies einzusehen, vereinfachen wir die Schrédingergleichung (16), 
indem wir sie als eindimensional betrachten. Wir vernachlassigen damit 
die Richtungsinderungen wihrend des StoBbes. AuSerdem nehmen wir an, 
daB das leuchtende Atom nur durch die éubersten Schichten der Wirkungs- 
sphire der Gasatome fliegt. Gerade diese Passagen sind ja fir die Be- 
rechnung des Sto{querschnitts allein wichtig und sind auBerdem wesentlich 
haufiger als die zentralen Si68e. Wir diirfen dann annehmen, dab die 
Anderung von V,, wihrend des Stofes klein ist gegen die Translationsenergie. 
Die Lésungen von (16) sind dann nach der Wentzel-Brillouinschen 


Niaiherungsmethode, die unter diesen Voraussetzungen giltig ist: 
z 





227i py 
const — a |? 
e 


in (2, —_ = 
Yn (2, E) 1p 


z ist die eindimensionale Koordinate des Atomschwerpunktes. An den 


Stellen zwischen den Gasatomen ist V, = 0 und 
27! VamEz+id 
y, (x, E) = const-e ” ' 
Die relative Wahrscheinlichkeit der Anderung der Translationsenergie 
von E auf E’ ist dann nach (17) 


; anit, 
const | : Tse OP? ae, (19) 





» p= \2m(E—YV,), (18) 
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wi i} el 


p = \2m(E'—J,,). 
Wir zeigen nun, dafi die aus (19) folgende Intensitatsverteilung in der 
Spektrallinie identisch mit (14) ist. Zu dem Zweck setzen wir dz = vdt 
und beachten, daB auf Grund unserer Voraussetzungen p— p’ < p ist. 
Dann gilt (p — p’)v = T — T’, wobei T und 1’ die kinetischen Energien 
des Atoms in den beiden Elektronenzustiainden sind. AufSerdem kénnen wir 





setzen pp’ p= mv. Dann wird aus (19) 


t 
221i 
ee —|ir—nat 
we dt. (20) 





m 


Nun kann man leicht sehen, daB T’ — T = h/22 (wg (t) —@) ist, so dab 
(20) mit (15) iibereinstimmt. Es gilt naimlich: 


Pie Fa Bie BB pF, Bes 


n 


Die emittierte Frequenz w ist: 


Der Abstand der Franckschen Potentialkurven ist an der Stelle z, wo sich 


das Atom zur Zeit t befindet: 
9 


W, (t) = Dyn’ + = it. (x)— Vy (z)). 


Wir kénnen somit die StoBdimpfung auffassen als eine Umwandlung 
von Translationsenergie in Lichtenergie und umgekehrt, ahnlich wie der 
von Oldenberg oft diskutierte Mechanismus’). Sie ist wellenmechanisch 
ein Analogon zu den Elektronenschwingungsbanden zweiatomiger Molekile, 
bei denen auch die Bewegungsenergie der Kerne zu den Elektronentermen 
hinzugefiigt oder abgezogen werden kann. Wahrend dort infolge der regel- 
miBigen Kernbewegung die Spektren diskret sind, erscheint hier auf beiden 
Seiten der Elektronenfrequenz das kontinuierliche Spektrum der Gas- 
bewegung in Form der Stoidampfungsbreite. 


Fir viele wertvolle Diskussionen schulde ich Herrn H. Kallmann 
und Herrn F. G. Houtermans besonderen Dank. 


Berlin, Institut fiir theoretische Physik an der Universitat. 


1) O. Oldenberg, ZS. f. Phys. 51, 605, 1928. 
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Die Bandenspektra des Calciumhydrids. II. 
Von Birger Grundstrém in Stockholm. 
Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 21. Februar 1932.) 


Das friiher erwihnte Bandensystem D, 272 —» N, *Z in CaH wird naher unter- 

sucht. In §1 wird die Dublettaufspaltung 1,9 (K) und einige bei niedrigen 

Rotationszahlen auftretende Satellitenserien beschrieben. § 2 enthalt die Be- 

rechnung der Bandenkonstanten. In §3 wird die Méglichkeit erértert, daB die 

Stérungen der Rotationstermfolge in D, ?2 von einem benachbarten EF, ?77-Zu- 
stand verursacht sind. 


Das D-System des Calciumhydrids ist schon friiher beschrieben’). 
Das System entspricht einem Ubergang D, 22 —~» N, ?Z und zeigt mehrere 
elgentiimliche Stérungen in der Feinstruktur der Banden. Géestiitzt auf 
die Uberginge 1 — 0, 1 —1 und 2 —0 wurden die Stérungen im Anfangs- 
zustand D beschrieben. Die Analyse des Bandensystems ist jetzt fort- 
gesetzt worden, wobei auch die Uberginge 0 — 1, 0 — 2, 0 —3 und 1— 2 
ausgemessen wurden. Die Messungen der simtlichen Banden sind in den 
Tabellen 1 bis 7 zu finden. Die Nullagen der Banden kénnen nach folgender 
Formel dargestellt werden: 

y(v’', 0’) = 22525,0 + (1115,2 - v’ — 32,8 - v’?) — (1297,5- v’” — 19,2- v2). 

§1. Die Banden bestehen aus doppelten P- und R-Zweigen, welche 
in die Tabellen nach der Quantenzahl K eingeordnet wurden. R, und P, 
entsprechen also J = K+14/,, R, und P, J=K—*/,. Die Dublett- 
aufspaltung R, R, und P, P, ist in den Ubergingen von D, v = 0 bis zu 
den niedrigsten Rotationszahlen beobachtbar, wahrend die Aufspaltung 
in den Ubergiingen von D, v = 1 far K’ > 8 und in D, v = 2 fir K’ > 18 
mebbar wird. Diese Aufspaltung zeigt eine betrachtliche Abweichung von 
dem gewohnlichen Verlauf in den *2 —?2-Banden. Da die Dublettauf- 
spaltung Ay, ,(K), d.h. 7; — T,, im Normalzustand vollkommen regel- 
miBig ist, d.h. beinmahe linear mit A wiaichst, miissen wir diesen eigen- 
tiimlichen Verlauf in den aktivierten D-Term verlegen. Fig. 1 gibt eine 
graphische Darstellung der Aufspaltung Ay, ,(K) in D, c= 0,1 und 2. 
Man findet, daB Av, , (K) eine starke, Steigerung bei ungefahr derselben 
Xotationszahl in allen drei Kernschwingungsniveaus zeigt. Fir die héchsten 
K-Werte ist die Aufspaltung besonders unregelmiabig. 


1) B. Grundstrém, ZS. f. Phys. 69, 235, 1931. 
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Tabelle1. 44702. (O— 1). 
K I R, I Be rT | Py I Ps 
1 Q | 21271,29 0) 21272,06 
2 1! 26949 1 270,50 ww 2124363 i | 21245,18 
3 2 | 264,44 1 265,53 1 230.11 1 231,20 
. 4 i | 255,75 2 257,16 1 211,72 lu 212,66 
5 2 243,63 2 245,18 2 190,19 ii 191,10 
inter- 6 2 227,90 2 229,53 2 165,12 2 166,50 
rigen 7 3 208,26 3 209,76 ii 136,40 2 138.10 
= Me. 8 3 184,87 3 186,55 3 104,44 3 106,15 
B die g 3 157.30 3 159.09 3 068.73 3 070,38 
10 3 125,86 3 127,60 3 028.98 3 030,85 
T-Zu- 11 4 090,32 4 O91,87 3 20 985.38 3 20 987,15 
12 4 050,62 3 052,21 3 937.98 3 939,70 
13 4 007.00 4 008,42 3 886.55 3 888,27 
en), 14 4 | 20959,38 3  20960,93 3 831,14 3 832,82 
tame 15 4 908.31 4 909.60 3 771.69 3 773.30 
| 16 4 854.29 4 855.70 3 708,71 3 710,09 
auf 17 4 798.06 4 799,59 4 642,03 4 643.56 
nen. 18 5 742.19 5 744,24 2 572.75 2 574.08 
5 19 5 690.80 5 694,43 4 501.38 4ii 503,19 
fort- 20 5 647,24 4 652,97 3 430,62 4 432.76 
_— 21 5 610.34 4 617.83 4 364,57 4 368,18 
- 22 5 576.95 4 585.40 D 306,27 5 312,17 
den 23 5 548,97 5 557,28 5 254.95 5 262.49 
nder 24 il 484,40 ii 490,32 5 207,32 3 215.67 , 
25 3 439.96 2 446.08 4 165,21 3 173,63 
26 2 382.40 3 388,26 3 086,80 3 093.06 
27 ii 312,17 2 316,62 3 028 34 0 034.77 
yr) 28 2 230,91 2 236,09 3 19957.44 3 | 19963,23 
29 2 873.98 2 878.43 
Iche 30 2 779.50 2 784,89 
_P, 
ett- Tabelle 2. 244988 (0 — 2). 
} 3 K I R; I Ry I P, I P, 
ung 
-18 3 lu 20043.63 lu 20044,73 1 20009,06 ii 20009,95 
‘ 4 2 035,83 2u 037,12 ii 19991.77 1 19992.59 
we 5 | 2 024.67 | 2 026.06 1 971,10 1 972,21 
wuf- 6 2 009,95 2 011,57 2 947,30 1 948.69 
, 7 3 19991,77 2 19993,45 2 920,09 2 921.56 
gel- F gs is 969.96 2 971.63 2 889.52 2 891.19 
en- 9 3 944.16 2 945.89 2 855.50 2 857.23 
. t 10 2 914,41 2 916,11 2 817.83 2 819.58 
ine 11 3 881.22 3 882.82 2 776.48 3 778,24 
2. 12 3 843.95 3 845,49 3 731.29 3 732,99 
+ 13 3 802,82 3 804,32 3 682,37 3 684,04 
en 4/4 758.00 4 759,523 629.64 3 631,33 
ten 15 4 709,86 4 711,24 3 573.27 3 574.87 
16 4 658.81 5 660.18 3 513,28 3 514.83 
17 5 605.91 5 607.37 3 450.08 3 451.53 
18 5 553,62 5 555.66 4 384,20 4 385.63 
19 5 506,06 5 509.52 5 316.59 5 318.08 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 75 20 
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kK I R, I Re I Py I Po 
20 5 19 466,30 5 19 472,04 5 19 249,66 5 19 251,73 
21 5 433,56 5 441,04 5 187,72 5 191,28 
22 5 404,38 5 412,97 5 133,69 5 139,55 
23 5 380,92 5 389.16 5 O86.84 5 094,37 
24 4 321,15 ii 326,97 5 043,76 5 052,23 
25 4 281.27 4 287,62 5 006,62 3 014,39 
26 4 3 234.69 5 18 933.34 5 18 939,60 
27 3 164.06 3 168,42 5 880.13 5 886.54 
28 3 088.00 3 093,30 5 814,76 5 820.44 
29 5 736,99 5 741,61 
30 5 648.36 5 653,67 
Tabelle 3. 45301 (0 — 3). 
kK I R, I Ry I Py I Ps 
1 () 18 865.97 (0) 18866.87 0) 18851.34 
2 l 865.23 l 866.17 1 839.50 0 18840,53 
3 l 861.30 l 862.34 l 826.84 0 827,60 
4 2 854.30 l 855.59 l 810,13 1 811,11 
5 3 844.14 2 845.55 l 790.53 1 791,70 
6 2 830.67 2 832,23 2 767,92 2 769,26 
7 2 813.84 2 815,40 2 742,13 2 743,68 
S 3 793,48 2 795.10 2 713,23 2 714,81 
g 3 769.60 3 771,19 3 680.91 3 682,58 
10 3 742.13 3 743.68 3 645,21 3 646,94 
11 4 710.76 4 712.36 3 606.03 3 607.73 
12 4 675.82 4 677.36 4 563,16 3 564,90 
13 4 637.31 4 638.86 4 516,83 3 518,46 
14 5 595,27 5 596.66 4 466.84 3 468,48 
15 5 549.99 5 551.35 4 413,38 3 414,93 
16 5 502.13 5 503.50 4 356.57 4 358,06 
17 5 452.60 5 454.01 4 296,75 4 298,18 
18 5 403.82 5 405.79 5 234,37 4 235,77 
19 6 360.01 6 363.44 5 170,50 5 171,99 
2) 5 324,22 5 329.98 5 107.58 5 109.61 
21 5 295.65 5 303.08 6 049,77 6 053,28 
22 5 270,79 5 279.14 5 000,12 5 005,90 
23 4 251.86 5 260,07 5 17 957.86 5 17 965.34 
24 4 196.83 4 203.00 Bu 919.58 5 927,94 
25 4 161,94 4 168.20 ii - 3 895.55 
26 3 114,78 3 120,46 3 819,17 ii 825,31 
27 3 055.24 3 059,53 3 771.34 3 777.67 
28 2 = =17984,76 2 | 17990,00 3 711,51 2 717,20 
29 3 639,41 2 643.81 
30 3 556,85 2 562,09 


auberdem bei niedrigen Rotationszahlen ein anderes anormales Verhalten 
hinzu, nimlich das Auftreten von zwej Satellitenserien, die unten mit R* 


und P* bezeichnet werden. 


In den Banden, die von den Niveaus D, v = 1 und 2 ausgehen, kommt 
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= Tabelle 4. 44235 (1 — 0). 
a Ri I Re | I P, | J P2 | J R* I p* 
8 
- | 0 23600,93 
7 9 | 0 2361428 1 589,90 
13 3 | 23606,03 23 606,03 1 60860 1. 573,70 
90ClC«dA | (897,11 597,11 1 599,53 1 555,37 
0) 5 1. 584,26 584,26 || 2 23530,22 23530,22 1 586,552 632,72 
4 , 2! 667,16 567,16 || 83u 504,54 504,54 1 571,05  2u 506,66 
4 - 3u 546,00 546,00 ||3 474,74 474,74 3 476,91 
. — 3 §20,50|3 521.3013 440,73 440,73 2 444,86 
. 9 3| 490,91 ||3 491,71 | 3u 403,15 403,15 
0 3 4672413 |) 458,04//2 361,07/\2 361,90 
1 3| 419,26) 3 420,08|13 315,02|/ 3 315,92 
» 3| 377,273 37813113 264,97/13! 265,89 
3 aw | 331,56 || % 332,41 | a wr it pe 
— 4\4 282,13 | ii 283,30 || ii _ ii — 
5 i 230.39 w 231.29] 4 090,674 091,58 
6 4| 175.52 /14! 176.7015 | 025.5314) 026,50 
7 4) 119,85) 4 121,49 || a ia i — 
3 8 4 064,04) 4 066,15 || 5 22887,15 5 22888,54 
) 9 4! 011,884 015,56|15 816,17) 5 817,99 
bY) «4 /22962,39 | 4 22967,96 15 744,835 747,12 
) DY 4) «917,894 924,33 5 677,63 15 | 681,29 
» 3! 875.6713 | 883,83 a 612,924) 618,71 
3 3 | 836.7813 845,843 553.22 | a) 560,57 
| 4 3! 7832813, 790,554) 496,763 505,11 
5 it | «6744.83 | 4 752,58 | a eh 3u 452,58 
| 6 3 684,93 13 689,23|13 | 375,59 || 8u 382,72 
. y 3 322.8314 330,70 
, 8 4 249.32) 3 253,74 
Tabelle5. 44473 (1 — 1). 
Ki 2 Ri I Re I P; I Pe 1 R* I p* 
0 3 22354,74 
2 357,01 2 22341,33 
) 8 354,74 3 330,01 
32 22347,16 22 347,16 2 349,80 8 315.40 
4,2) 339,06 339,06 | 3 341,383 2u 297,04 
5/31 327,02 327,02  2u 22273,00 22273,00 3 329,20 3 275,58 
6 3u! 311,03 311,03 2 248,50 | 248,50) 3 315,14 3 250,62 
7 5d) 291,30 291,30. 3 219,94 | 219,94 3 222 23 
8 3 |22967,32 3 2226812 4u 187,74 187,74 Qu 191,75 
9 4] 239564 24042 3 151,603 151,97 
10/4] 207,674 20857) 4 > 111,58|/4| 112,44 
11/4] 171,944) 172,773) 067,71 |/3| 068,62 
2 4!) 13233 4 2133.09 4 019,88) 4! 020,90 
35 088.93 5 089.83 4 21968,36 | 4 |21969,22 
14.5) 0424915 048,34 5. 912,98/5| 913.87 
. 15 5 |219938,14 5 2199412 5 854,01) 5 |) 854,85. 
16/15 | 941.855 942985) 791.8115 | 792,66 
175 | 889,60 ||5 891,34 |5 | 726,725 | 727,92 
18 4u) 837,47 || 4u 839,81 5 660,26 5 | 661,48 
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Kil R, I Rs I P, I P, I R* I 
19 4 21788.66 ii 5 21592.77 5 21594.66 
20 4 743.05 4 2174854 4 525.59 4 527,68 
21 4 702,11 4 708.94 4 462,22 4 466,00 
223 664.63 3u 672.80 4 402.03 4 407,57 
23 || 3 630.22 3 639.14 4 346.64 4 353.55 
2413 581.30 3 588.46 4 294.86 4 303,10 
2513 547.38 3 555,22 3 246.31 3 255.39 
26 ' 3 492.83 3 497.10 3 183.50 3 190.75 
27 3 136.06 3 143.84 
28 3 068,03 3 072,37 

Tabelle 6. 44732 (1 — 2). 
k J Ry I R» I P; I Pe I R* I I 
1 1 21115,82 
2 1 106,13 
3 1 21126,77 21126,.77 lu 21129.06 ii , 
4/1 119.55 119.55 1 121.63 1 O77.54 
5 || 1 108.37 108.37 2 21054,18 21054,18 1 110,63 1 057.06 
6 2u 093,59 093.59 2 030,85 030,85 2 097,30 2 033,15 
Z| a 075.27 075.27 2 003.90 003,90 1 006.12 
8 2 052.87 2 053.67 2 20973,19 20973,19 1 20976,97 
9 2 026,84 2 027.68 2 938,83 | 2 939,70 
10 3 20997.15 3 20997.80 2 900.65 2 901.67 
ll 3 963.31 3 964.12 2 859.08 2 860.02 
2 3 925.72 3 926.75 3 813.71 2 814.51 
13 2 885.18 2 886.06 3 764.37 3 765,28 
14 3 841.40 3 842.29 3u 711,66, 2u 712.54 
15 3 794.79 3 795.83 ii 655.69 — ii 656,43 
16 4 746.59 4 747.78 3 596.50 3 597.53 
17 3 697.64 3 699.29 3 535,12 2 536.11 
is 3 649.02 3 650.64 ii 472.04 ii 473.45 
19 3 603.85 2 607.54 — ii - ii 
7 4 562.39 2 567.79 2u 345.00 2u 347.11 
21 3 525.69 3 532.34 2 285.62 2 289.40 
22 2 492.31 2 500.51 1 229.83 | 2 235.36 
93 3 161.63 2 471,34 1 178.94 | 1 185,81 

Tabelle7. 44059 (2 — 0). 
Kil I I Rs I Py I P» I k* I I 
3 2 24625,.84 24625.84 1 24591.57 24591.57 1 24625,16 1 24590.64 
4i2 616.51 616.51 1 572.95 572,95 | 1 615,49 1 571,73 
5 1 603,24 603.24 1 550,18 550,18 2 601.68 1 549,25 
6 2 584.59 584.59 2 523.58 523,58 2 584,27 | 2 522.65 
7 2 563.17 563.17 2 493.84 493,84 2 562.45 2 492,21 
832 533,95 533.95 4d 458.01 458.01 2 536.35 4d 458.01 
9 3 504,29 504.29 2 420,31 420.31 3 505.98 3 419.72 | 
10 3 469,70 469,70 2 374,50 374.50 3 471.62 3 377,05 
ll 3 430.58 430.58 3 328.37 328.37 3 330.25 
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go - Lit me eT Rn 48 aS tt) 2 ist 

2 § 24387,61 24387,61 3 24277,39 24 277,39 | 3 24279.29 

3 3 340,53 | 3 340,80 3 222,00 222,00 | 

4 4 289,82 4 290,20 | 5 162,85 162,85 

5 5 236,02 5 236,71 4 099,75 4 100,17 

6 5 179,97 5 181,00 5. 033,08 5 033,63 

7/6 122,68 4 124,12 | 5 23963,45 5 23964,19 

mS O65 066,43 5 068,68 | 5 891,73 5 892,79 

m9 5 007,65 65 011,04 6 818,89 5 820,71 

0 5 23957,20 ) 5 23962,19 4 747,37 4 749,63 

1 5 908,81 5 915,53 i — ii - 

2 6 864,50 5 872,59 | ii 607,75 ti 613,07 

33 827,75 | 3 834,97 4 544,55 4 551,30 

4 3 771,45 3 780.91 4 485,34 4 493,43 
—— 3 433.71/3) 441,16 

p* 6 2 363,41 2 373,19 

1115.89 In den 1 —0-, 1 —1- und 1 — 2-Banden (Tabellen 4, 5 und 6) sind 
106,13 diese Satelliten fir AK’ < 8 vorhanden. Die Linien, die etwa dieselbe Inten- 
077.54 sitait wie die gewohnlichen R- und P-Zweige haben, brechen also mit R* (6) 
ope und P* (8) schroff ab. In der 1 —1-Bande, wo die Serien wegen groBer 
006.12 '  Intensitaét der Bande am weitesten bis an die Nullage verfolgt werden 
976,91 kénnen, sind die Satelliten bis zu R*(0) und P*(1) vorhanden. Dagegen 


sind in keiner der Banden 1—0O, 1—1 und 1—2 die gewodhnlichen 
P- und R-Serien fir K’ < 4 gu finden. In der 2—0O-Bande (Tabelle 7) 
treten ahnliche Verhiltnisse auf. Die Satelliten sind hier fir K’ < 12 
'  gemessen worden, d.h. sie brechen mit R*(10) und P*(12) ab. Derselbe 
| Verlauf hat sich auch in der Bande 2—1 gezeigt, welche aber hier 
nicht ver6ffentlicht wird, weil dieser Ubergang von intensiven Calciumlinien 
iiberlagert ist und deshalb nicht Gegenstand einer genauen Analyse 


Es entsteht jetzt die Frage, welche Stellung diese R*- und P*-Serien 
im System einnehmen. Um dariiber entscheiden zu kénnen, miissen wir die 
Kombinationsdifferenzen des Endzustandes der Tabelle 9 und 9a benutzen. 
Die gewohnlichen Serien, die bei hdheren K-Werten als deutlich getrennte 
Dubletten auftreten, lassen sich somit ohne weiteres als R, R, und P, Ps 


t werden kann. 
; 
% 
¥ 
: 


P 

| deuten. Die Dublettserien sind wie im Anfang dieses Paragraphen gesagt 
590,64 — wurde, bei niedrigen Rotationszahlen nur als einfache Linien zu finden. 
sda Wir kénnen dann vorliufig nicht sicher sein, ob diese einfachen Linien in 
22.65 Wirklichkeit als nicht aufgeléste Dubletten R,, R, und P,, P, zu deuten 
ope sind. Es gibt ja auch die Méglichkeit, da8 diese Linien und die Satelliten- 
19,72 serien R* und P* mit je einer der Termfolge 7, oder T, kombinieren. 
~iee Durch einen Vergleich der Kombinationsdifferenzen R* (K — 1) 


20+ 








a ae 
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Tabelles. J,T’ (K) = R(K)— P (K). 





v = 0 v=1 v= 2 





" 4) Ti (K) 4, T9(K) 4 71 (K) 4.T3(K) || 42 71(K) 4 T3(K) 
] 14,63 
2 25,79 25,48 . 
3 34,45 34,62 34,27 34,27 
4 44,09 44,50 43,56 43,56 
5 53,54 53,93 54,08 54,08 53,06 53,06 
6 62.73 62.96 62,63 62,63 61,01 61,01 
7 71,75 71,76 71,33 71,33 69,33 69,33 
8 80,31 80,38 79,68 80,47 75,94 75,94 
4 88,64 88.66 87,91 88,33 83,98 83,98 
10 96,76 96,67 96,25 96,13 95,20 95,20 
11 104,80 104,64 104,23 104,14 102,21 102,21 
12 112,65 112,49 112,25 112,22 110.22 110,22 
13 120,46 120.28 120,69 120,70 118,53 118,80 
14 128,34 128,16 129.63 129,66 126,97 127,35 
15 136,61 136,36 139,12 139,37 136,27 136,54 
16 145,56 145,47 150,04 150,26 146,89 147,37 
17 155,90 155,90 162,70 163.30 159,23 159,93 
18 169,44 170.07 177,03 177,72 174,70 175,89 
19 189.47 191,38 195,80 197,57 188.76 190,33 
20 216,63 220,30 217,47 220,74 209,83 212,56 
21 245,83 249,74 239,94 242,92 


22 270,68 273.30 262,68 265,17 256,75 259,52 
23 294.03 294,77 283,57 | 285,43 283,20 283.67 


24 277,24 274,82 286,48 285,40 286,11 287,48 
25 274,70 272,55 301,07 299,91 | 

26 295,61 295,15 309,34 306,43 

27 283,89 281,83 

28 273,32 272,84 


Tabelle 8a. J, T* (K) = R* (K) — P* (K). 


























k re = 1 ve’ = 2 kK v’=1 v’' = 2 
l 15,68 8 ! 64,35 | 61,62 
2 24,56 7 70,24 
3 34,65 34,52 ~ | 78,34 
4 44,18 43,76 4 86,26 
5 53.67 52,43 10 94,57 


-P* (K+ 1) in Tabelle9a und R(K—1)— P(K+1) in Tabelle 9 
oder den von Hulthén?) angegebenen geht hervor, dab eine solche Ein- 
teilung nicht méglich ist. Man wird statt dessen zu der Annahme gedrangt, 
dai in dem /)-Niveau zwei Elektronenterme 7, , und T* vorhanden sind, 
die beide mit sowohl T, als 7, des Endzustandes kombinieren. Es ist leider 
nicht mdglich. aus den Aufnahmen zu entscheiden, ob der T*-Term auch als 


1) E. Hulthén, Phys. Rev. 29, 27, 1927. 








Par emery . " 
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Tabelle9. A, T” (K) = R(K — 1)— P(K +1). 

















v’' = 0 v’ =1 v’ = 2 vv’ = 3 
) ao TY (K)| 4,73 (K) 45 Ty '(K)| 4273 (K) 427 (K)) 42 T3'(K)) 42 T1(K) 42 73'(K) 
i i} 
; 2 | 41,18 40,86 | 389,18 | 39,27 
3 57,77 = 57,84 | ' 65,10 55,06 
( 4 75,74 75,74 74,21 74,30 72,56 72,55 70,77 70,64 
, 5 92,75 92,75 | 90,60 90,61 88,61 88,57 86,38 86,33 
) i 6 109,46 109,46 | 107,15 107,08 104,53 104,48 | 102,01 | 101,87 
i 7 126,50 126,50 123,38 123,33 120,41 120,39 117,44 117,42 
3 8 142,85 142,85 139,62 139,35 | 136,36 135,89) 132,93 132,82 
i F 9 159,44 159,42 155,82 155,69 152,17 152,03 | 148,27 148,16 
3 f 10 | 175,90 175,85 171,89 171,87 167,72 167,66 163,57 163,46 
) 7 11 192,29 192,23 187,84 187,78 | 183.26 183.20 178.97 178,78 
12 208,58 208,58 203,68 203,58 198,90 198,81 193,93 193,90 
: 13 224,76 224,76 | 219,42 219,30 214,18 214,18 208,98 208,88 
) 14 240,83 240,73 | 235,11 | 235,05 | 229,52 229,54, 223,93 223,93 
) 15 256,67 256,68 250,67 250,76 | 244,81 244,73 238,70 238,60 
: } 16 || 272,57 272,52 | 266,35 _ 266,12 | 259,73 259,71 | 253,24 | 253,17 
| : 17 288,30 288,23 | 281,57 281,56 274,59 274,44 267,76 267,73 
18 303,74 303,46 296,76 296,54 289,32 289,29 282,10 282,02 
19 319,14 319,03 311,73 311,55 | 303,99 303,73 296,24 296,18 
20 334,35 334,27 | 326,31 326,25 318,29 318,19 310,24 310,16 
i 21 349,46 349,18 341,00 340,88 332,59 332,46 324,10 324,08 
: 22 364,22 364,00 355.43 355,36 346,74 346,60 337,79 337,74 
j 23 379,04 378.96 369,70 369,72 360,62 360,74 351,21 , 351,20 
i 24 394,04 393,54 383,83 383,70 | 374,30 374,77 — 364,52 
: 25 407,86 407,78 397,70 397,48 387.81 387,37 377,66 377,69 
26 422.00 421,88 411,47 411,35 401,14 401,08 390,60 390,53 
27 435.61 435,49 424,88 42488, — 414,25 403,27 403,26 
1 28 | 438,19 438,19 | 427,07 426,81 415,83 415,72 
: 29 451.41 451,20 | 439.64 439.63 427,91 | 427,91 
Tabelle 9a. A,T’ (K) = R* (K — 1) — P* (K + 1). 
kK || ow’ =o | vo =1 vo’ =2 kK v’' = 0 oe’ =1 | wv’ =2 
1 24,73 7 126,73 123,39 120,33 
2 41,61 . 142.73 
3 58,91 57,70 9 159,30 | 
4 75,90 74,22 72,00 10 175,73 
5 92,86 90,71 88,48 11 192,33 
6 109,56 106,97 104,51 
J ein Dubletterm oe zu deuten ist, weil die #*- und P*-Serien nur als ein- 
i fache Linien auftreten. Von diesen Elektronentermen ist, wie Fig. 1 zeigt, 
‘, bei hohen Rotationszahlen T,, stabil, waihrend der andere 7* nur von 
L kK’ = 0 bis 7 in D, v = 1 und von K’ = 0 bis 11 in D, v = 2 existiert. In 
“ D, v = 0 ist nur ein Elektronenterm 7, , nachweisbar gewesen. 
s 





§2. Bei hohen Rotationszahlen zeigen die Serien R, Ry und P, P, 
in simtlichen Banden eine schwache Andeutung, da8 sie bei R (23) und 








b> ll 
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P (25) eine Kante bilden. Gleichzeitig tritt eine starke Steigerung de: 
Dublettaufspaltung R,R, und P,P, auf, was sich auch in der vorhe: 
genannten Steigerung in der in Fig.1 zu findenden Termaufspaltung 
Av, ,(K) zeigt. Oberhalb dieser schwach ausgebildeten Kanten haben dik 

Banden einen unregelmaBigen Ver- 





v _ lauf; in diesem Verhalten haben 
om i die Banden von dem Niveau 
; : D, v = 0 bis zu R (28) und P (30) 
verfolgt werden kénnen. Die letzten 


wy 





Linien zeigen immer noch eine 





grobe Intensitat. Auf Grund des 
unregelmaBigen Serienverlaufs ist 
es nicht médglich gewesen, sicher 
zu entscheiden, ob die Banden 
plétzlich mit diesen starken Linien 
aufhéren oder ob die Serien sich 





noch nach héheren Rotationszahlen 
fortsetzen. 


Mit Hilfe der gewodhnlichen 
Termdarstellung in 2-Zustainden 
T (K) = B-K (K+ 1)—D 


.K2(K+1)2?4+ F-K3(K+1)3--., 





wo 
van T, (A) + T,(K) 
T(K) = , 
2 
“ 
. . ; 2 age 4 - 
Fig. 1. Die Termaufspaltung in D, 25. ; ist eine Be rechnung der kon 


stanten B, D und F in den N- und 
})-Zustanden ausgefiihrt. Die Kombinationsdifferenzen der Tabelle 8 
und 9 sind nach Birges graphischer Methode behandelt!). Die Kon- 
stanten B und D sind demgem&iS aus den geraden Linien erhalten, 


si da A, T (K) oe 
welche die Kurve —% = 4B—SD-(K + }/,)? —--- bei den 
K +1 - 
niedrigen A-Zahlen tangieren. Die in dieser Weise abgeleiteten B-Werte 
sind fast dieselben fir die drei Niveaus D,v=0O, 1 und 2, wie aus 


folzender Tabelle zu ersehen ist. 


1) E.Bengtsson und E. Olsson, ZS.f. Phys. 72, 163. 1931. 
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Tabelle 10. Bandenkonstanten. 




















By — Dy + 104 Fy, «108 9 
Bi ie tie 2,50 1,00 1,4 
1 2°49 1.18 19 1083,0 
2 2.48 1.40 2'9 
tewa 4.228 181 | 
1 4.139 1.84 ; 
2 4.034 1.82 1260,2 
3 3'935 1182 


2 
0 


; Ble) 4 ' 
Im Normalzustand gilt Kratzers Beziehung Dy = —" mit grober 
7 won 
3 


(renauigkeit, indem —, = 1,9-10~4 ist. Dagegen gilt diese Beziehung 
Wo | 
/ 3 


:; 4 , 
nicht fiir die D-Terme, wo —° = 5,3- 10-5, waihrend Dy = 1,00- 10-4 
W, 
ist. Dies Verhalten deutet darauf hin. dab die oben angegebene Term- 


darstellung nicht fiir die Rotationsterme des D-Niveaus zutreffend ist. 
Man mui daher annehmen, dab sie von irgendeiner Wechselwirkung un- 


bekannter Natur beeinfluBt sind. 


§3. Mit Ausnahme des Grundzustandes zeigen simtliche Terme 
des CaH betreffend die Termaufspaltung 4y,, (AK) groBe Abweichungen 
von dem normalen Verlauf. Mulliken und Christy“) haben, gestiitzt 
auf die Theorie von Hill und van Vleck, eine Erlaiuterung dieses Ver- 
haltens innerhalb der Niveaus A,?// und B,?2~* gegeben. Unter der Voraus- 
setzung, dab diese beiden Terme den Elektronenkonfigurationen 4A - - - 480°, 
4 px, J] und B---4so?, 4po, ?2* zugeschrieben werden kénnen, wird eine 
Art Wechselwirkung erhalten, die von van Vleck ,,pure precession” 
genannt wird. Da der ?2*-Term dicht oberhalb 7/7 liegt [yv(J/. 2) 
= — 1300 cm~"], kénnen Mulliken und Christy die grofe negative Auf- 
spaltung (T, — Ty <0) in B,?’* erklaren. 

In Ubereinstimmung mit den Termen nso, npo?, ?X~* bei ZnH, CdH 
und HgH dirfte der D-Term des CaH mit 480, 4 po®, 72 * bezeichnet 
werden. Alle diese ?2*-Niveaus zeigen mehr oder weniger ausgepragte 
Stérungen der Termaufspaltung, welche nicht Gegenstand einer mehr 
detallierten theoretischen Behandlung gewesen sind. Was CaH betrifft, 
so liegt die Méglichkeit vor, anzunehmen, da’ ein Term 4 so, 4 po, *// in 
Wechselwirkung mit dem ))-Term stehen sollte. Dieser Term laB8t sich 
moéglicherweise mit dem Anfangsterm des in der vorhergehenden Arbeit?) 


1) R.S. Mulliken u. A. Christy, Phys Rev. 38. 87, 1931. 
*) B.Grundstrém,. ZS. f. Phys. 69, 235, 1931. 
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erwahnten Bandensystem bei 44900 identifizieren. In solchem Fall 
entspricht vermutlich dies Bandensystem einem Ubergang E, 7/7] > N. 
2»’*. Die Banden dieses Systems weisen P-, Q- und I?-Zweige auf. Da di 
Intensitaét besonders klein ist, ist es vorliufig nicht mdglich gewesen, ein 
Aufnahme mit geniigend groBer Dispersion zu erhalten. Die Q-Zweig: 
sind auberdem sehr stark zusammengedringt. Mit eimer Dispersion von 
2 A/mm treten sie nur als Bandenkanten auf. Folgende Naherungswerte 
der Konstanten in E, 7/7 kénnen angegeben werden: rpg = 2,0- 10-8 cm, 
¥9 = 20400 cm-!, Dissoziationsenergie ~ 15000 cm-. 

Nach diesen Berechnungen werden die Potentialkurven fir D, 72” 
und E, *// einander in der Nihe der niedrigsten Kernschwingungsniveaus 
des D-Terms schneiden, was als Ursache der beobachteten Stérungen in 
dem letztgenannten Term angegeben werden kann. 

Die Termaufspaltung der A, 2//- und B, #2’*-Zustinde des CaH ist 
durch Arbeiten von Hulthén*), Mulliken, Watson?) sowie Watson 
und Bender*) eingehend untersucht worden. Die Analyse des E-Terms 
soll spiter mitygeteilt werden. 


Herrn Prof. Dr. E. Hulthén bin ich fir viele wertvolle Ratschlage 
und fiir sein férderndes Interesse wihrend der Arbeit groBen Dank schuldig. 


Stockholm, Physikalisches Institut der Hochschule, Februar 1982. 


') E. Hulthén, Phys. Rev. 29, 27, 1927. 
2) W. W. Watson, ebenda 34, 1010, 1929. 
3) Derselbe u. W. Bender, ebenda 35, 1513, 1930. 
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Uber die Verwendbarkeit von Hitzdrahten 
zu Messungen im Ultraschallgebiet. 


(Vorlaufige Mitteilung.) 
Von H. Miiller und T. Kraefft in Breslau. 
(Eingegangen am 24. Februar 1932.) 


Durch orientierende Messungen wurde gepriift, inwieweit Wollastondrahte ge- 
eignet sind, um als Empfanger in von Piezoquarzen erzeugten Schallfeldern 
verwendet zu werden. 


Krihere im hiesigen Institut ausgefiihrte Arbeiten’) hatten die Messung 
von Temperatur- und Geschwindigkeitsamplituden mit Wollastondrahten 
in stehenden Wellen, deren Frequenzen im Horbereich lagen, zum Gegen- 
stand. Im AnschluB daran wurde nun die Anwendbarkeit dieser Methode 
auch im Ultraschallgebiet untersucht. 

Die bisher gemachten Beobachtungen ergaben, dab Wollastondrihte 
auch bei so hohen Frequenzen zu Schallmessungen geeignet sind. Zunichst 
wurden relative Geschwindigkeitsmessungen in stehenden Luftwellen 
vorgenommen. Als Schallsender dienten Piezoquarze, deren benutzte 
Kigenfrequenzen bei ungefihr 105 Hertz lagen. Ihnen wurde eine glatte, 
starre, ebene Metallplatte als Reflektor gegenibergestellt, so dab sich 
zwischen Quarzstirnflache und Platte stehende Wellen ausbildeten, in denen 
ein Wollastondraht meBbar verschoben werden konnte. Der durch die 
(reschwindigkeitsschwankungen bedingte, zeitlich konstante Kiuhleffekt 
wurde als Widerstandsinderung des vorgeheizten Drahtes in der tiblichen 
Wheatstoneschen Brickenschaltung gemessen und der Widerstand in 
Abhingigkeit von der Drahtstellung aufgetragen. Die geschilderten 
Messungen stellen eine neue Methode zur Bestimmung der Schallwellenlange 
und damit der benutzten Eigenfrequenz des Quarzes dar, die in bezug auf 
Genauigkeit der meist angewandten Methode von Pierce?) (Riickwirkung 
stehender Wellen auf den Sendequarz) gleichwertig ist. 

Auch zu Messungen in fortschreitenden Wellen, wie zur Ausmessung 
der von Piezoquarzen erzeugten Schallfelder, erwiesen sich Wollastondrahte 


1) J. Friese u. E. Waetzmann, ZS. f. Phys. 29, 110, 1924; 34, 131, 1925; 
G. Goldbaum u. E. Waetzmann, ebenda 54, 179, 1929; H.Miiller u. 
EK. Waetzmann, ebenda 62, 167, 1930. 

2) G. W. Pierce, Proc. Amer. Acad. 60, 271, 1925. 
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als brauchbar, da sie die fir Empfainger wichtigen Vorziige ausreichende: 
Empfindlichkeit und geringer Ausdehnung in sich vereinigen. 

Ferner soll noch die Intensitét des von Piezoquarzen ausgehenden 
Schalles absolut bestimmt werden; sie ist groB im Vergleich zu der Intensitit 
stehender Wellen, wie sie in den zitierten Arbeiten durch lautsprechend 
Telephone als Schallquelle erzeugt wurden. 


Dem Institutsdirektor, Herrn Prof. Dr. E. Waetzmann, sowie Herrn 
Dr. K. Schuster haben wir fir mannigfache Ratschlage herzlich zu danken. 


Breslau, Physikal. Institut d. Techn. Hochschule, 22. Februar 1932. 
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Uber die Absorptionsbanden von Jod und von Tellur. 
Von E. Hirsehlaff in Berlin. 


Mit 6 Abbildungen. (Eingegangen am 15. Februar 1932.) 


Die Pridissoziation von Te, wird im Absorptionsspektrum gefunden. Im Gebiet 
um 8000 A werden etwa 50 Kanten von J, in Absorption gefunden und ein- 
geordnet. 


Es werden die Banden von Jod und von Tellur in Absorption unter- 
sucht, und zwar ist bei Tellur der Gegenstand der Untersuchung das Un- 
scharfwerden der Feimstruktur, die sogenannte ,,Pridissoziation, die man 
in Analogie zu ihrem Auftreten bei Schwefel hier vermuten konnte. Bei 
Jod ist die Absorption im photographisch noch erreichbaren Ultrarot 
(also bis etwa 1 w) beobachtet worden, um entscheiden zu kénnen, ob die 
verschiedenen Banden, die von mehreren Autoren gefunden wurden, zu 
dem System der sichtbaren Banden gehéren, oder ob sie vielleicht emem 
neuen Elektroneniibergang zuzuordnen sind. 

Um die dazu notwendige grobe Dispersion zu erreichen, wurde ein 
Konkavgitter benutzt mit den Daten: Radius r=1,72m; Teilung 
15000 Striche pro Zoll; geteilte Flaiche 7-6 ¢m?. Das Gitter wurde in der 
Paschen-Rungeschen Anordnung aufgestellt. Dabei ist vielleicht zu 
bemerken, dab Gitter-Kassettenbogen und Spalt auf einem groben Schiefer- 
tisch von 1,82 m Durchmesser aufgebaut wurden, wodurch gegenseitige 
Verschiebungen infolge Erschiitterungen vermieden werden. Uber den Tisch 
kann noch em Vorhang in Form emes grofen Lampenschirms gesenkt 
werden, der die Anordnung lichtdicht abschlieBt. 

I. Die Pridissoziation von Tellur zeigt sich darin, da die fiinf letzten 
Banden bis zur Konvergenzstelle hin plétzlich diffus werden. Das Banden- 
system geht ohne Abgrenzung in das nachfolgende Kontinuum der Disso- 
ziation uber. 

Die Aufnahmen wurden gemacht in der zweiten Ordnung mit einer 
Dispersion von 4,44 A pro Millimeter. Das Absorptionsgefai®& war ein 40 em 
langes, 5em weites Rohr aus Hartglas, auf dessen Enden planparallele 
Fenster aufgeschmolzen waren. Das Tellur wurde im Vakuum iiberdestilliert. 
Das Gefib konnte in einem elektrischen Ofen erhitzt werden: es wurden 
Temperaturen von 480 bis 550° benutzt. Bei 480°, welcher Temperatur ein 
Druck von 0,4 mm entspricht, wurde zuerst Absorption beobachtet. Als 
Lichtquelle diente eine Kinolampe (6 Volt, 4,35 Amp.) mit stabformiger 
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Wolframspirale. Die Belichtungszeiten variierten von 1/, bis 2 Stunden. 
Als Vergleichsspektrum diente Eisen. 

Auf den Aufnahmen ist ein plétzliches Unscharfwerden der Banden 
bei A = 3895 A zu sehen; die von Rosen") angegebenen fiinf Banden, die 
noch weiter im Violett liegen, sind undeutlich und gehen in das Grenz- 
kontinuum tiber. Anderungen der Aufnahmebedingungen, wie Erhéhung 
des Druckes, Verlingerung der Expositionszeit, Uberlastung der Lampe, 
lassen das Aussehen der Aufnahmen vollig ungeindert. Da die Lampe in 
diesem Gebiet schon einen merklichen Abfall der Intensitaét aufweist, wird 
zum Vergleich das Kontinuum 
der Lampe photographiert. Es 
werden dann zwei Aufnahmen 
photometriert, die unter sonst 
gleichen Bedingungen gemacht 
wurden und von denen die 





eine das Bandenspektrum, die 


Fig. 1. Photometerkurve. 


andere das Kontinuum wieder- 
gibt. Auf diese Weise kann der Intensitatsabfall der Lampe eliminiert 
werden. Die Photometerkurve (Fig. 1) zeigt deutlich eme plétzliche und 
grundsatzliche Anderung der Struktur der Banden. 


Die Banden entsprechen U bergingen vom niedrigsten Kernschwingungs- 
niveau des Grundzustands zu den hoéchsten des angeregten Zustandes. 
2 


Sie nehmen (s. auch Rosen) zur Konvergenzstelle hin an Intensitat 


merklich ab. 





r’’'=0 ye’ = 19 19 20 21 22 23 24 25 
2 25302 25427 25545 25669 25789 25899 26001 26092 
dh 3951 3 932 3914 3 895 3 876 3 860 3 845 3 831 


Eine weitere Stelle der Pradissoziation konnte nicht gefunden werden. 
Im gesamten Bandensystem, das sich bei diesen niedrigen Temperaturen 
nur bis etwa 5000 A erstreckt, tritt kein weiteres Diffuswerden der Fein- 
struktur auf, wenigstens laBt es sich nicht mit Sicherheit feststellen. Denn 
durch das Auftreten von neuen Serien v’’ = const liegen die Kanten sehr 
eng zusammen, so daS die Banden sich stark tiberlappen. DaB die durch 
Erhéhung der Temperatur neu auftretenden Banden im Gelben und Roten 


1) B. Rosen, ZS. f. Phys. 43, 69, 1927. 
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etwa Pridissoziation zeigen kénnen, ist wegen ihres Aussehens*) in diesem 
Gebiet nicht anzunehmen. Auch wiirde eine Erhéhung der Temperatur 
von vornherein ein Diffuswerden der Banden begiinstigen und ein sicheres 
Erkennen verhindern. Die Bandenkanten sind nicht sehr ausgesprochen, 
sie sind breit und zeigen deutliche Aufspaltung in mehrere K6pfe, wie es 
auch dem vermutlichen Elektroneniibergang entspricht. In Fluoreszenz*) 
fehlen die hier als diffus bezeichneten Banden vollstindig, was mit der 


Deutung als Pridissoziation tbereinstimmt. 


Die Theorie der ,,Pridissoziation™ genannten Erscheinung ist von 
vielen, Autoren?) gegeben worden. Experimentell wurde die Erscheinung 
gefunden an den Diampfen eimiger organischer Verbindungen®) und neuerdings 
auch an einigen Hydridbanden*) und bei NO ,°). In den Spektren der 
Molekiile, die aus gleichen,Atomen bestehen, ist Pridissoziation zuerst 
nur in der sechsten Gruppe des periodischen Systems gefunden worden ®). 
Die Atome in dieser Gruppe haben ja wohl alle die gleichen Terme, da sie 
gleiche Valenzelektronen haben; sie smd immer nur um eine abgeschlossene 
Schale voneinander getrennt. Ebenso werden auch die Molekile in ihren 
Termen itibereinstimmen, falls man die Kopplungen als gleich voraussetzt. 
Das Sauerstoffmolekiil — das leichteste in dieser Gruppe — ist am genauesten 
bekannt, man wird aus seiner Konfiguration auf die der anderen schlieBen 
dirfen. Das Bandensystem (Schumann-Runge-Banden) entsteht bei Og, 
wie wbrigens auch bei 8, durch einen Elektronensprung *2—*2’; man 
kann also fiir die tibrigbleibenden Molekile in dieser Reihe mit grober 
Wahrscheinlichkeit dasselbe annehmen. Der Grundzustand des O,-Molekiils 
dissoziiert in zwei 3P-Atonie, der angeregte in ein *P- und ein 1D-Atom. 
Der Abstand zwischen dem *P- und 1D-Term ist fiir Sauerstoff?) 1,95 Voit, 
fir Schwefel, Selen, Tellur 1,6, 1,2, 1,3 Volt’). Da nun zwischen #P und 1D 
energetisch kein weiterer Term existiert, so muf man mit Christy- Naudé) 


annehmen, daB auch die die Pridissoziation verursachende Stérungskurve 


1) B. Rosen, l.c. 

2) G. Herzberg, Ergebn. d. exakt. Naturwiss. 1931. 

3) V. Henri, Structure des molécules, Paris. ZS. f. Phys. 49, 744, 1928. 

4) E. Hulthén, ZS. f. Phys. 50, 319, 1928; B. Grundstrém, ebenda 69, 
235, 1931. 

5) R. Mecke, ZS. f. phys. Chem. (B) 7, 108, 1930. 

6) B. Rosen, ZS. f. Phys. 52, 16, 1929; A. Christy u. 8. M. Naudé, Phys. 
Rev. 37, 903, 1931. 

7) R. Frerichs, Phys. Rev. 36, 398, 1930. 

8) J.C. McLennan, Nature 124, 874, 1929. 

*) A.Christy u. S.M. Naudé, Phys. Rev. 37, 903, 1931. 
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in zwei *P-Atome dissoziiert. Die Kenntnis der Elektronenkonfiguratioi 
und der Dissoziationsprodukte erlaubt, die mdéglichen Terme fir di 
Molekiile nach den Regeln von Wigner-Witmer und kronig vorher 
zusagen. Es sind!), wenn beide Atome also im normalen Zustand sich be 
finden: *A., Ul, “U,, *Z, *Z5, "dys “Ay “Hy "Hy -<- Darunte: 
muf auch dann der die Pridissoziation bewirkende Zustand sein. Nach 
den Regeln von Kronig?) ist die Bedingung fiir strahlungslose Ubergiinge: 
AA +10, AS=0, AJ =O. Daraus ersieht man, dab nur de: 
°J7,-Zustand die Priidissoziation verursachen kann. 


Es ist nun auch verstindlich, warum bei den Molekilen in der sechsten 
Gruppe Pridissoziation beobachtet wird; denn diese Uberlegungen, wie sie 
von Christy- Naudé zuerst angestellt wurden, miissen Ja fiir alle Molekile 


der gleichen Gruppe in gleicher Weise gelten. 


Wenn man sich die Potentialkurven fir die beteiligten Elektronen- 
zustiinde zeichnet und die Stelle der Pradissoziation aus dem Spektrum 
kennt, so kann man daraus den Schnittpunkt der Stérungskurve mit der 
Potentialkurve des oberen Elektronenterms bestinmen. Nach der Formel 
von Morse’) kann man die Potentialkurven zeichnen, wenn man die 
Konstanten aus den Bandenspektren kennt. Allerdings ist zur Festlegung 
der Kurven des normalen und des angeregten Zustandes auch die Kenntnis 
der Kernabstiinde nétig. Diese Abstiinde erhalt man nur aus der Fem- ff 
strukturanalyse: wo die jedoch nicht durchgefiihrt ist, kann man sie mit 


Hilfe einer anderen, ebenfalls von Morse) angegebenen Formel abschitzen. 
Die Potentialkurven (Fig. 2 bis 5) werden dargestellt durch: 


Saw Miva 2a(r—ro)_§_ 3 J). @— a'r — ro) 








Hierbei bedeutet: D = — die Dissoziationsenergie des betreffenden 
4@,z ‘ 
——_. , M,-M 
Zustandes: a = |M@.z eine Konstante: M = —'——2 die reduzierte 
. M,+M, 


Masse des Molekiils in Vielfachen von O = 16. 


Die Kernabstinde erhilt man aus: 


@,-7r = 3000 [A/em}. 


1) A.Christy u. S. M. Naudé, l.c. 

2) R. de L. Kronig, ZS. f. Phys. 50, 347, 1928. Bandspectra, Cambridge 
1930. 

3) P. Morse, Phys. Rev. 34. 57, 1929; E.U. Condonu. P. Morse, Quantum 
Mechanics. New York 1930. 
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Diese Abschatzung ist recht zufriedenstellend, wie man aus dem Ver- 
sleich mit den aus der Feinstruktur ermittelten Kernabstinden sieht. 
SchlieBlich lauten die Bandenformeln fiir die Molekiile der sechsten Gruppe?): 


Og .-- v = 49359,3 + (708 v1 —13 02 ) — (1565,37 v” — 11,87 y’’2) 
So --- v= 82140 + (424,40' — 2,7 2) —(724,50" — 2,91 0’) 
Seg... v = 273807 ve 2v'— 2,8 v'2) — (897,5 0" — 1,820) 
Te)... v= 22671 + (1630° — 1v® )—(250,4c" — 0,580") 


Je nachdem, ob die Pridissoziation schnell oder alimablich cinsetzt, 
mus nun die AbstoBungskurve steil oder flach die Potentialkurve des 
oberen Zustandes schneiden®) Bei Schwefel’) gibt es zwei Stellen der 
Verwaschenheit, bei 2 = 2792 und A = 2615 A; im letzten Falle sind die 
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Die Potentialkurven der Molekiile. 


Banden iiber ein gréBeres Gebiet hin diffus. Dies entspricht dem zweiten 
Schnittpunkt v’ == 11, wo die AbstoBungskurve flacher verlauft. 

Bei Tellur setzt die Pridissoziation sehr schnell bei v’ = 20 ein. Da 
der Schnittpunkt ziemlich viel héher liegt als der flach verlaufende Teil 
der Potentialkurve des unerrregten Molekiils, der die Energie der Disso- 
ziationsarbeit angibt, so mu die AbstoBungskurve steil verlaufen, um 
das plétzliche Einsetzen der Verwaschenheit zu erklaren. 





1) B. Rosen, l.c. 
2) L.A. Turner, ZS. f. Phys. 68, 178, 1931. 
3) A. Christy u. 8. M. Naudé, l.c. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 75. 21 
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Die Kernabstdnde der Molekiile. 
(Die Zahlen sind in Vielfachen von 10~* cm angegeben.) 











Berechnet Experimentel! 
ry ry ry ry 
0, 1,2421 1,6182 1,20 1,61 *) 
So 1,6054 1,9 192 1,603 1,814 *) 
Se, 1,9615 2,2981 
Te, 2,2881 2.6401 


Man kann sich auch verstandlich machen, warum wahrscheinlich be: 
Tellur nur eine Stelle der Priadissoziation auftritt. Mit wachsendem Atom- 
gewicht wird die Entfernung der Elektronenterme immer klemer und di 
obere Potentialkurve etwas flacher. Entsprechend riickt Ja auch die Lag: 
der Banden aus dem Ultraviolett bei O, nach Blau bei Te, (Fig. 6). Nun 
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Fig. 6. Die Elektronenkerne (schematisch). 


sieht man aber aus den Kurven, daB bei Sehwefel der (zweite) Schnittpunkt 
ungefahr 5 Volt tber dem Grundniveauminimum liegt, ebenso auch bei 
Tellur. Da nun aber hier die Elektronentermdifferenz um 1.1 Volt sich 
gegeniiber der des Schwefels verringert hat, so mu die Stérungskurve die 
obere Potentialkurve in ihrem flacheren Teil, also niher der Banden- 
konvergenzstelle und dem Kontinuum, treffen. Nun hat die Potential- 
kurve nur ein sehr flaches Minimum, also kann die Stérungskurve die obere 
Potentialkurve héchstens in dem senkrechten Ast weit itiber der Disso- 
ziationsenergie D’ treffen. Das hitte aber keine Bedeutung mehr, weil 
die Stelle in das Kontinuum fallt und deshalb unmerklich wird. 

Warum bei Sauerstoff keine Pridissoziation beobachtet worden ist. 
ist nicht recht ersichtlich. Vielleicht liegt die Stérungskurve zwischen 
den beiden Potentialkurven wegen des groBen Abstandes der beiden Elek- 
tronenterme und schneidet so die obere tiberhaupt nicht. Bei Selen miibte 
auch eine Pridissoziation auftreten, wahrscheimlich auch sehr nahe an der 
Konvergenzstelle. 


1) R. Ruedy, Bandenspektren. Braunschweig 1930. 
2) A. Christy u. §8.M. Naudé, l.c. 
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In einer soeben erschienenen Arbeit!) versucht Heil die Uberftihrung 
und Ausléschung von Resonanzspektren durch Fremdgaszusatz zu erklaren. 
kr nummt Konkurrenz zwischen ausléschenden und tiberfiihrenden StéBen 
an und stellt die Regel auf, dah Molekiile, die eme Anregungsenergie grober 
als die Dissoziationsarbeit haben, durch Edelgas leicht ausgeléscht werden, 
wihrend Molekile mit klemerer Anregungsenergie besser tiberfiihrt werden. 
Fir den Fall des Schwefels, wo die die Pradissoziation verursachende Ab- 
stobungskurve ziemlich weit oben die Potentialkurve des angeregten Zu- 
standes schneidet, stimmt diese Erklarung ausgezeichnet mit der Tatsache 
der Uberfithrbatkeit der Resonanzserien itiberein. Fir Se, nimmt Heil an, 
daB die AbstoBungskurve die Potentialkurve des angeregten Molekils 
nicht mehr trifft, aber immerhin noch nahe an ihr vorbeigeht; demnach 
ist hauptsaichlich Ausléschung zu erwarten. Bei Tey soll die AbstoBungs- 
kurve weit von der oberen Potentialkurve verlaufen, so dab die aus- 
loschenden St6be bei weitem vorherrschen. Nun ist aber bei Te, Pradisso- 
ziation gefunden worden, daf demnach die AbstoBungskurve die Potential- 
kurve des angeregten Molekiils doch schneidet. Die Erklarung von Heil 
lieBe sich also nur halten, wenn man das Vorhandensein mehrerer Ab- 
stoBungskurven annehmen wollte. Das ist zwar immer mdglich, schafft 
aber eine unliebsame Willkir bei der Deutung der experimentellen Tat- 
sachen. Dagegen ist die Extrapolation von S, und Te, auf O, im Heilschen 
Sinne méglich und auch hier so angenommen worden. Zur weiteren Klaérung 
ist die Untersuchung von Se, bereits in Angriff genommen worden. 


Aus der Lage der Stelle, an der die Verwaschenheit der Banden auf- 
tritt, laBt sich auch die Dissoziationsarbeit?) ermitteln, allerdings nur dann, 
wenn die die Pridissoziation verursachende Kurve keine reine AbstoBungs- 
kurve ist. Das ist aber hier der Fall. Der Schnitt der Stérungskurve mit 
der Potentialkurve des oberen Zustandes liegt oberhalb des flach ver- 
laufenden Teiles der unteren Potentialkurve. Man wiirde also hier einen 
zu groBen Wert der Dissoziationsarbeit erhalten. Die Dissoziationswarme 
laBt sich aber genau berechnen, wenn man von dem Energiewert der Kon- 
vergenzstelle, die dem Zerfall in ein normales und ein angeregtes Atom 
entspricht, die Energie des angeregten Atoms abzieht. Die aus den be- 
kannten Daten berechenbaren Dissoziationsarbeiten fiir Se. und Te, finden 
sich schon bei Heil’) gegeben. 


1) O. Heil, ZS. f. Phys. 74, 18, 1932. 
2) G. Herzberg, ZS. f. phys. Chem. (B) 10, 189, 1931. 
3) O. Heil, lc. 
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II. Das Absorptionsspektrum des J, im nahen Ultrarot. Das Absorptions 
spektrum der sichtbaren Jodbanden ist von Mécke?) bis ungefaéhr 7100 A 


verfolgt worden. Dann hat Nakamura?) im der Gegend von 7000 bis 


8000 A Bandensysteme gefunden: das eine, bei niedriger Temperatur. 
konnte von ihm nicht in Meckes Formel eingeordnet werden, und e: 
stellte dafiir eine neue Formel auf. Das andere System, bei héheren Tem- 
peraturen, wurde in die Formel fiir die sichtbaren Banden eingeordnet. 
SchlieBlich haben Pringsheim und Rosen*) im gleichen Spektralgebiet 
bei hoher Temperatur einige Kanten gefunden, deren eigenartige Intensitits- 
verteilung ihnen auffiel. Die vorliegende Untersuchung soll dies alles klaren. 

Die Aufnahmen wurden in der ersten Ordnung des Gitters gemacht 
mit einer Dispersion von 8,88 A pro Millimeter. Belichtet wurde mit einer 
Kinolampe (Osram: 6 Volt, 4,35 Amp.). Das AbsorptionsgefaB war eine 
Quarzkugel von 7¢m Durchmesser mit einem seitlichen Ansatzrohr, so 
da Druck und Temperatur gesondert variiert werden konnten. Als Ver- 
gleichsspektrum diente ein Eisenbogen. Da nun die Eisenlinien im Gebiet 
von 7000 bis 8000 A schon sehr schwach sind, wurde das Filter (schwache 
Lésung von Kaliumchromat), das sonst zur Trennung der Ordnungen 
diente, herausgenommen und der Eisenbogen in der zweiten Ordnung als 
Normale photographiert, also far das Gebiet von 7000 bis 8000 A die Eisen- 
linien von 3500 bis 4000 A. Die Platten wurden fertig sensibilisiert (mit 
einem Maximum bei 8100 A) von Agfa bezogen. Vor Gebrauch wurden 
sie mit Ammoniak (7°%ige Lésung, 1 Minute) ibersensibilisiert. Die Be- 
lichtungszeiten variierten von */, bis 6 Stunden. Es wurde noch eine zweite 
Ubersensibilisierungsmethode verwendet, die von Schmischek*) an- 
gegeben worden ist und die eine erhebliche Verkirzung der Expositionszeit 
gestattete. Die Belichtungszeiten variierten von 15 Minuten bis 1 Stunde. 
Weiter in das Ultrarot vorzudringen, gelingt auch mit dieser Methode 
nicht; das liegt aber an den Platten, die ein starkes Maximum der Emp- 
findlichkeit bei 8100 A haben, das dann scharf abbricht, so da® die Platten 
bei 8600 A schon fast keine Empfindlichkeit haben; dariiber hinaus ergab 
auch 45stiindige Belichtung keme Schwiarzung der Platten. Es wurden 
bei verschiedenen Temperaturen und Drucken etwa 50 Bandenkanten im 
Gebiet von 7000 bis 8000 A gemessen. Einige der kiirzesten von ihnen 
konnten mit den lingsten der Meckeschen sichtbaren Banden identifiziert 


1) R. Mecke, Ann. d. Phys. 71, 104, 1923. 

2) G. Nakamura, Mem. Coll. Sci. Kyoto Imp. Univ. (A) 9, 315, 1925. 
8) P. Pringsheim u. B. Rosen, ZS. f. Phys. 50. 1, 1928. 

*) A. Schmischek. Veréffent!. d. Luftfahrtsch. Adlershof 1931. 
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werden; mehrere der von Nakamura gefundenen waren ebenfalls vor- 
handen, ebenso die Kanten von Pringsheim und Rosen. Alle Kanten 
lassen sich in die von Mecke gegebene, von Loomis revidierte Formel 
einordnen. 

Nakamura hatte bei niedrigen Temperaturen (die genaue Zahl ist 
nicht angegeben) und bei Drucken von 1 bis 20 mm ein Bandensystem 
gefunden, das er nicht in die Meckesche Formel emordnen konnte. Nun 
ist aber bei diesen Temperaturen und der verwendeten Schichtdicke, die 
nicht klemer war als die Nakamuras, tiberhaupt keine Absorption in 
diesem Teil des Spektrums zu beobachten. Auch Pringsheim und Rosen!) 
konnten, entgegen den Angaben Nakamuras, keme Absorption feststellen. 
Wie es also gelungen ist, diese Banden aufzunehmen, erscheint unverstand- 
lich: allerdings lassen sie sich trotzdem emordnen. Erst bei ungefahr 500° 
und bei Drucken tiber 100 mm tritt eime merkliche Absorption im Bereich 
von 7000 A auf, die mit wachsender Temperatur sich immer mehr in das 
langwellige Gebiet zieht bis zu der héchsten verwendeten Temperatur von 
800°. Dieses Verhalten zeigt auch gerade die Zusammengehorigkeit aller 
auftretenden Banden. Bei héheren Temperaturen treten einige der Kanten 
auf, die von Nakamura in sein neues System eingeordnet wurden. Man 
kann also auch das von Nakamura als selbsténdig angesehene System 
durch die bekannte Kantenformel beschreiben. Auch die neu gefundenen 
Banden, soweit sie nicht tiberhaupt schon mit den bereits gefundenen 
iibereinstimmten, lassen sich ohne weiteres dem System der sichtbaren 
Banden zuordnen. 

Die Genauigkeit der Ausmessung betriigt + 1 A fiir die kurzwelligeren, 
bis -- 3A fiir die langwelligeren Banden. Die Kanten sind, besonders im 
langwelligen Gebiet um 8000 A, sehr schwach und diffus. Die Fein- 
struktur konnte nicht untersucht werden, weil bei der benutzten Schicht- 
dicke schon ein zu hoher Druck nétig war, um Absorption zu erhalten. Die 
Méglichkeit der Eimordnung simtlicher Banden zeigt, daB kein neuer 
Elektronensprung im Ultrarot auftritt, sondern daB alle Kanten dem 
bekannten sichtbaren System angehoren. 

Kirzlich hat Brown?) zwischen 8300 und 9300A unter anderen 
Bedingungen Banden gefunden, die einem neuen System zugeordnet wurden. 
Diese Banden haben mit den hier untersuchten nichts zu tun, insbesondere 
auch nicht mit den von Pringsheim und Rosen und von Nakamura 
gefundenen Kanten, was von Brown ausdriicklich hervorgehoben wird. 





1) P. Pringsheim u. B. Rosen, l.c. 
2) W. G. Brown, Phys. Rev. 37, 1007, 1931; ebenda 38, 1187, 1931. 
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In der nachfolgenden Tabelle sind die gefundenen Kanten zusammen- 
gestellt. 


Wellenzahlen der neu gemessenen Kanten. 





af r t i ” u ’ vy’ 

6 2 14 581 9 1 13 846 12 1 13251 16 4 #£12837%) 
4 14 821!) 2 13 970 2 133747) 17 O 12 141 

7 l 14 273 3 14 096 3 13491 1 12 271%) 
3 14495!) 4 14220')} 13 1 13063 18 QO 11935 
4 14 6071) 10 14 916 2 13176?) l 12 088 %) 
5 147271)] 10 ] 13 657 14 1 = 128497) 3 12292 
6 14 854 2 13 760 2 12976 192 12 011 

8 2 14 174 3 13 894 4 12217%) | 20 O 11 550 
3 14 306!) 4 14 021 15 1 | 12662 3 119114) 
j 14419") ] 11 l 13 437 4 cipro 21 3. «=11737%) 
5 14530') 2 13 573 16 1 12461%) | 22) 6 11 901 
6 14656 3 13696 3 126393) |23 7 11833 
Y 15 O10 











Zusammenfassung. Es werden die Bandenspektra von Jod und von 
Tellur in Absorption untersucht. Bei Tellur wird eine Verwaschenheit 
der Feinstruktur, die sogenannte ,,Priadissoziation™, gefunden. Daraus 
lassen sich Schiliisse ziehen tber den Verlauf der Potentialkurven des 
Molekiils. 

Zwischen 7000 und etwa 9000 A wird die Absorption von J, untersucht, 
um feststellen zu kOnnen, ob die dort auftretenden Banden in das System 
der sichtbaren Banden gehédren, was zweifelhaft war. Es lassen sich bei 
den hier verwendeten Versuchsbedingungen etwa 50 Kanten messen, die 
alle in das bekannte System eingeordnet werden. 


Herrn Prof. P. Pringsheim méochte ich fiir die Anregung zu dieser 
Arbeit und das férdernde Interesse bei ihrer Ausfiihrung meinen herzlichen 


Dank aussprechen. 


1) Auch bei R. Mecke, l.c. 
2) Auch bei Pringsheim- Rosen, l.c. 
3) Auch bei Nakamura, l.c. 
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Die Resonanzspektra des Joddampfes 
bei hohen Temperaturen. 


Von E. Hirsehlaff in Berlin. 
Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 15. Februar 1932.) 


Das von Hg 2537A bei 600° angeregte Resonanzspektrum von J, wird aus- 
gemessen und eingeordnet. Die McLennan-Banden verindern sich bei hoher 
Temperatur sehr stark. Auch in der Oberflichenfluoreszenz treten die von 
der griinen und von den gelben Hg-Linien angeregten Resonanzserien auf. 


Im Gebiet von 2400 bis 4800 A treten bei ungefiihr 600° durch Anregung 
der Quecksilberlampe ein Resonanzspektrum bei 2537 A auf und die 
Mec Lennanschen Banden, deren Aussehen durch den Einflufi der Tem- 
peratur sehr stark verdndert wird. Die Aufnahmen sind von Herrn 
Wychodil im Jahre 1928 gemacht worden; tber das Resonanzspektrum 
sind kurze Notizen*) bereits erschienen. Die nachfolgenden Ergebnisse sind 
aus der genauen Ausmessung der von Wychodil hergestellten Aufnahmen 
erhalten worden. 

Bei Zimmertemperatur und -druck gibt die Anregung des Joddampfes 
mit einer gekithlten Quecksilberlampe auber den sichtbaren Resonanz- 
spektren die bekannten Mc Lennan-Banden?). Erhéht man die Tem- 
peratur auf ungefihr 600° bei gleichbleibender Dichte, so wird das Spektrum 
sehr stark verindert. Die Hg-Linie 2537 regt ein diuBerst kriftiges Re- 
sonanzspektrum an, das bis vielleicht 2750 A zu verfolgen ist, wo es sich 
in ein sehr linienreiches Spektrum verliert. Das sind die Me Lennan- 
Banden, die durch den Einflub der Temperatur in eme Unzahl von schwachen 
Linien und schmalen Banden aufgelést werden. 

I. In dem durch die Hg-Resonanzlinie angeregten Spektrum lassen 
sich auf den vorliegenden Platten 15 antistokessche und etwa 20 stokessche 
Glieder nachweisen. Pringsheim und Rosen?*) haben bei dieser Tem- 
peratur ein Absorptionsspektrum von 2087 bis 2763 A aufgefunden, dessen 
Kanten in folgende Formel eingeordnet wurden: v= 41900 + 70 v’—90v". 
Das Resonanzspektrum laBt sich durch die gleiche Formel wiedergeben. 
Man erkennt daraus, warum so viele antistokessche Gleder auftreten; die 
Hg-Resonanzlinie liegt fast am Ende des Bandenzuges, und nur ihrer 
auBerordentlichen Intensitiit ist es wohl zuzuschreiben, dai tberhaupt 
ein Resonanzspektrum zustande kommt. Das Resonanzspektrum geht 





») P. Pringsheim, Die Naturwissensch. 16, 131, 1928; ebenda 16, 315, 1928. 
2) J.C.McLennan, Proc. Roy. Soc. London (A) 88, 289, 1913; (A)91, 23,1914. 
3) P. Pringsheim u. B. Rosen, ZS. f. Phys. 50, 1, 1928. 
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vom oberen Zustand v’ = 21 aus. Besonders auffallend ist, dab gegeniiber 
dem Absorptionsspektrum jede zweite Linie ausfallt. In der Nahe der 
anregenden Linie sind die Linien deutlich in Dubletts zu trennen, die eine 
eigentiimliche Intensitatsverteilung haben. Bei den antistokesschen 
Gliedern ist namlich die langwellige, bei den stokesschen die kurzwellige 


Komponente von sehr viel staérkerer Intensitat. Oft sind tibrigens um die 


Dubletts noch mehr schwache Begleitlinien zu sehen. 


Tabelle 1. Resonanzserie in J, bei 600°, angeregt durch Hg 2537A (v’ = 21). 





Nr. vy’ A ber. 4 gef. » gef. 
—15 1d 2374,0 2373 42 127 
—14 17 84.3 83 41 951 

-13 19 94.5 96 41 723 
—12 21 2405.6 2408 41515 
— il 23 15,3 14 41 412 
— 10 25 25.8 24.5 41 233 
— § 27 36,5 36,0 41 038 

8 29 47,2 47 40 853 
—= F 31 58,0 57 40 687 
— 6 33 69,0 68 40 506 
—- 3d 35 80.0 79 40 326 
4 37 91,1 90.5 40 140 
- , . 2501.5 39 963 
a 39 2502.4 | ao os 
- a 12.6 39 787 
— 2 41 13,7 ! 13.6 7] 
‘an 24,5 39 599 
* ms | 25.5 84 
0 45 2536,7 — 39 409 
“~ . 48,5 39 227 
= s l 47 48,3 49.7 08 
‘ . { 60,0 39 050 
2 49 60.0 61.9 39 
‘ ~ 715 38 876 
3 1 71.9 | np "a 
a { 83,6 38 694 
4 53 83,9 844 Q9 
5 55 95.9 96 38 509 
8 57 2608.2 2608 38 332 
7 59 20.4 20 38 156 
8 61 32,9 33 37 968 
a) 63 46,8 45 37 795 
10 65 58,0 fehit wegen Hg — 
ll 67 70.8 70 37 442 
12 69 83,7 83,0 37 260 
13 71 95,9 94.5 37 100 
14 73 2708.2 ? 
15 75 2054 ? 
16 77 32,9 ? 
17 79 46,8 47? 36 405 
18 81 58,0 58? 36 247 
19 83 70.8 742? 36 064 
20 85 83,7 85? 35 908 
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Auber diesen Resonanzlinien und den schon erwihnten Beyleitlinien 
der Dubletts treten noch besonders in der Nahe der erregenden Linie und 
am Ende des Spektrums schwache Linien auf, die in der Mitte zwischen 
den Gliedern der Resonanzserie in ziemlich unregelmaibigem Abstand liegen. 

Der durchschnittliche Fehler bei der Ausmessung wird + 1A fir die 
Glieder der Resonanzserie nicht tiberschreiten. 

Der Dublettabstand ist im Mittel Ay = 18cm™7!. Nun ist 


y-h 
Ayv= i ,=4d-B 
22° mr 
(J = Rotationsquantenzahl). Aus der GréBe des Kernschwingungsquants 


des unteren Zustandes kann man nach einer Formel von Morse?) den 
Abstand rg und damit das Tragheitsmoment abschitzen. Es wird hier: 


92=83A; B= ~ = 0,042; Trigheitsmoment = 6,5 . 10~* g cm. 
S 2? m r? 

Das gibt J = 94, wo J die Rotationsquantenzahl des erregten Zustandes 

ist, der dem Dublett entspricht. 

Den volligen Ausfall jeder zweiten Linie im Resonanzspektrum kénnte 
man auf verschiedene Weisen zu deuten versuchen, jedoch erscheint keine 
befriedigend. Dymond?) hat bei Anregung mit verschiedenen Linien, 
besonders mit Cd 5086 A, im sichtbaren Bandenspektrum des Jods ein 
fesonanzspektrum mit wechselnden Intensitiéten anzuregen vermocht. 
Kine Erklarung dieser Erscheinungen ist noch nicht bekannt. 

Die merkwiirdige Intensitatsverteilung in den Dubletts, daB also fir 
antistokessche Glieder der Ubergang J’ nach J +1, fir stokessche der 
Ubergang J’ nach J—1 wahrscheinlicher ist, kénnte vermuten lassen, 
dab es sich hier vielleicht tberhaupt nicht um echte Dubletts handelt, 
sondern um eine zufiillige gegenseitige Verschiebung von zwei Serien mit 
verschiedener Intensititsverteilung, die gerade solche Dubletts vortaéuschen 
konnte. Sie miiSten dann von den Randern der Quecksilberlinie angeregt 
sein und von einem Rotationszustand ausgehen, der einige Quantenzahlen 
héher oder niedriger liegt als der, der von der Mitte der Linie angeregt 
wird. Trotzdem spricht das Aussehen mehr fiir echte Dubletts, da gewohnlich 
auBer den beiden Linien noch sehr schwache Begleitlinien vorhanden sind, 
die ihrerseits wohl von den Rindern der Hg-Linie angeregt werden. (Diese 
Begleitlinien sind zu schwach, um bei dem Fehler der Ausmessung noch 
brauchbare Resultate zu geben.) Im Resonanzspektrum des Schwefel- 


*) E.G. Dymond, ZS. f. Phys. 34, 553, 1925. 
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dampfes ist von P. Swings!) eine sich ahnlich auBernde Druckabhingigkei 
der Dublettkomponenten gefunden worden. Vielleicht spielt das aucl 
hier eine Rolle. 

Der Abstand der einzelnen Glieder der Serie ist ziemlich regelmaBig 
und lift keinen Gang erkennen; eigentlich mibte er ja nach langeren 
Wellen hin abnehmen, was nicht der Fall ist. Das Molekil scheint in den 
héher angeregten Zustinden sehr harmonisch gebunden zu sein, was auch 
aus den anderen ultravioletten Spektren des Jods hervorgeht. Der Zusatz 
von Helium bringt keine neuen Linien hervor, er hat nur eine leichte 
Intensititsverschiebung zur Folge, und zwar so, da vorher schwache 
Linien stirker werden, wihrend vorher starke Linien nicht merklich ge- 
iindert werden. 

Im Ultraviolett sind bei J, mehrere Bandensysteme bekannt. Olden- 
berg?) konnte mit der Zinnlinie 1900 A em Resonanzspektrum anregen, 
das Kimura und Miyanishi*) in Absorption fanden. Es lat sich in die 
Formel einordnen: » = 52800 + 78 vr’ — vr’? — 2100". Die Konvergenz- 
stelle wiirde (extrapoliert) bei D’ + y, = 1,9 + 6,5 Volt = 8,4 Volt liegen 
(s. unten). AuBerdem konnte Oldenberg zeigen, dab auch die Linien 
Hg 1849, Hg 1948, Bi 1908, Al 1854, Al 1862 Resonanzspektra anregen. 
Bemerkenswert ist bei allen der regelmaiBige Intensitétswechsel in den 
Linien. Alle diese Resonanzspektra gehen nach etwa 30 klaren Linien in 
dem linienreichen Me Lennan-Spektrum unter. Der Endterm dieses 
Systems ist das Grundniveau der sichtbaren Banden mit der Kern- 
schwingungsfrequenz v = 216 m-}, wihrend der obere Term mit der Kern- 
frequenz 78cm! wohl mit dem oberen Zustand des hier besprochenen 
Systems zusammenfillt*). Dieses Oldenbergsche “Resonanzspektrum 
wird durch Zusetzen von Edelgasen stark geschwicht, was mit dem Ver- 
halten des von der Quecksilberlinie 2537 A angeregten Spektrums in ge- 
wissem Gegensatz°®) steht, falls sie beide wirklich vom gleichen oberen 
Term ausgehen. Wahrscheinlich werden sie verschiedene Komponenten 
eines Multiplettniveaus zum Ausgang haben, was mit der Differenz in den 
Kernschwingungsfrequenzen zusammenpassen kénnte. 

II. Die diffusen ultravioletten Fluoreszenzbanden des Jodmolekils. 
Bei Zimmertemperatur und -druck werden im Gebiet von 4 2100 bis 4600 A 


1) P. Swings, C. R. 190, 965, 1930; ZS. f. Phys. 61, 681, 1930. 

2) O. Oldenberg, ZS. f. Phys. 18, 1, 1923. 

3) K. Kimura u. M. Miyanishi, Sci. Pap. Inst. Phys. Chem. Res. Tokyo 10, 
33, 1929. 

‘) P. Pringsheim u. B. Rosen, l.c. 

*>) R. Rompe, ZS. f. Phys. 65, 404, 1930. 
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vom Quecksilberbogen Banden angeregt, wie sie schon Mc Lenann?) 
veschrieben hat. Diese Banden sind vollkommen unregelmabig angeordnet, 
oft schwach und durchweg breit und diffus. 

Bei Erhéhung der Temperatur auf ungefaihr 600° bei gleichbleibender 
Dichte wird das Mc Lennan-Spektrum grundlegend veridndert. Die 
Banden werden stark aufgespalten, charakteristische Gruppen fallen fort 
und neue treten auf. In der Nahe der Quecksilberlinie 2700 geht das Re- 
sonanzspektrum, das durch Hg 2537 erregt wird, in dieses Spektrum tber. 
Wie die Mc Lenann- Banden im kurzwelligen Teil bis?) 2700 A durch die 
Temperatur verindert werden, lit sich nicht aus den Platten ersehen, 
da das dort auftretende Resonanzspektrum so stark ist, dab andere Linien 
daneben verschwinden. Aber es ist wohl kaum zu zweifeln, dab das Ver- 
halten der Mc Lennan-Banden durchgehend gleich ist. Im Bereich von 
2700 bis 8022 A entsteht eine sehr grofe Zahl von sehr schmalen, sehr 
schwachen Linien, in deren Anordnung keine Regelmabigkeit zu entdecken 
ist. Zwischen 2808 und 2894 A treten etwa 25 schwache, doch ziemlich 
scharfe Linien an Stelle von etwa vier stirkeren, breiten Banden auf, die 
bei 20° vorhanden sind. Von 2894 bis 2967 A sind aus den zwei breiteren, 
auffallenden Banden ungefihr neun schmale geworden, die regelmaBig 
angeordnet zu sein scheinen. Von 3022 A ab nach gréBeren Wellenlinien, 
wo bei Zimmertemperatur drei stiirkere Me Lennan-Banden liegen, 
entstehen durch die Temperaturerhéhung eme Unzahl von feinen Linien, 
die ein fast so regelmiBiges Aussehen wie ein Resonanzspektrum haben. 
Bei 3171 A bricht die Reihe plétzlich ab, ohne allerdings eimen richtigen 
Haufungspunkt zu zeigen, und es schlieBt sich an diese Linien bei 8175 A 
ein scharf begrenztes schmales Kontinuum an nuit zwei Maximis bei 3175 
und 3192 A. Bei 3222 A beginnt ein neues breiteres Kontinuum, es verliert 
sich allmahlich bei 8290 A. Dabei sind von 8280 bis 83290 A im regelmaBigen 
Abstand von ~ 40cm! fiinf Kanten im kontinuierlichen Untergrund zu 
sehen; dann in doppeltem Abstand noch ein schwaches Band bei 3322 A. 
Der EinfluB der Temperatur ist also im Bereich der Quecksilberlinien 3022 
bis 8842 A besonders auffallend. Von 3181 bis 3342 A liegen bei 20° in 
gleichmaBigem Abstand sieben sehr kriftige, sehr breite Banden (jede 
hat eine Breite von ~ 10 A!), die schon von Me Lennan als sehr charak- 
teristisch fiir das ganze Spektrum bezeichnet wurden. Bei Temperatur- 
erhdhung entstehen dort die obenerwihnten regelmaifigen Linien mit 


') J.C. McLennan, l.c. 
*) Da auf den Platten die Hg-Linien stets mitphotographiert wurden, so 
sollen sie im folgenden zur Abgrenzung von Spektralbezirken verwendet werden. 
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dem anschlieBenden Kontinuum. Diese Anderung ist entschieden die aut 
filligste im ganzen Spektrum; es ist keme Andeutung mehr zu-sehen, w) 
die urspriinglichen Banden bei Zimmertemperatur lagen. 

In der Nihe der Quecksilberlinie 3342 nach lingeren Wellen hin e 
scheinen wieder Banden, aber das Spektrum zeigt ein anderes Aussehe: 


als bisher und auch ein anderes Verhalten. In dem bisherigen Spektrum 


(b) 





Fig.1. Me Lennan-Banden (a) bei 20° (b) bei 600°. 


bewirkte Druckerhéhung bei konstanter Temperatur nichts als eine schein- 
bare Verminderung der Intensitiét, was dadurch zu erkliren ist, daB die 
Volumenfluoreszenz in Oberflichenfluoreszenz verwandelt wird und dab 
so eine Schwichung der Intensitaét durch vermehrte Absorption der Primiir- 
strahlung eintritt. 

In dem Teil des Spektrums, der sich von der Quecksilberlinie 3342 A 
an bis 4900 A erstreckt, bringt Druckerhédhung auch eine Struktur- 
verinderung mit sich. Bei T == 640° und p= 8mm ist um die Queck- 
silberlinie 3342 A herum ein Kontinuum zu sehen, das bei 3439 A plotzlich 
mit starker Schwirzung am Ende abbricht und kurz vorher regelmiabige 
Fluktuationen zeigt. Dann beginnt wieder ein Kontinuum, in dem kaum 
Struktur zu finden ist und das bei 4434A scharf, ebenfalls mit starker 
Schwirzung am Ende, abbricht. Weiterhin sind noch etwa fiinf schwache 
Banden zu sehen. Bei emem Druck von ungefihr 27 mm sind die Kontinua 
in feine Linien und regelmaBige Gruppen von Linien aufgegangen. Das 
Kontinuum um die Quecksilberlinie 3342 A ist mit seiner Struktur und dem 
scharfen Abbrechen bei 3439 A ungefihr erhalten geblieben. In der Gegend 
der Quecksilberlinie 3650 A sind eine groBe Anzahl von Linien zu sehen, 
die meistens eine Art Dublett bilden. Zwischen den Quecksilberlinien 
3650 und 4047 A sind fiinf Bandengruppen mit regelmiBigem Abstand 
von = 40 A und deutlicher Feinstruktur zu sehen. Von Hg 4047 bis Hg 4359 


sind noch drei unregelmibig gelegene schwache Gruppen mit stirker 
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kontinuierlichem Aussehen und geringerer Struktur zu sehen: die letzte 
‘iegt bei 44266 A. Die Fortsetzuny des Spektrums und der scharfe Abbruch 
bei 4449 A ist also bei der Druckerhéhung verlorengegangen. Weitere 
Oruckerhéhbung bis 800 mm hat dann keine Strukturinderung, sondern 
nur noch scheinbare Intensitiétsschwichung zur Folge, was wiederum 
durch das Umschlagen der Volumenfluoreszenz in Oberflachenfluoreszenz 
zu erklaren ist. 

Im Vergleich zum Spektrum bei Zimmertemperatur ist die im Gebiet 
von 3400 bis 4900 A durch die Temperaturerhéhung bewirkte Anderung 
der Banden durch Aufspaltung nicht so stark als die Anderung im kurz- 
welligen Teil des Spektrums, emige Banden bleiben tiberhaupt erhalten. 
Besonders scheinen sich zwei Banden bis 3500 und 3520 unter simtlichen 
Bedingungen nicht zu verindern. Zwischen den Quecksilberlmien 3342 
und 8655 A liegen etwa sieben stirkere Banden, die aufgelést werden; sie 
bleiben aber im wesentlichen an den Stellen der urspriinglichen Banden. 
Ob diese letzten Banden dem Jodmolekiil zuzuschreiben sind, ist nicht zu 
entscheiden. Jedenfalls kommen die theoretisch méglichen Verunreini- 
gungen durch HgJ oder JH nicht m Betracht. 

Die Me Lennan-Banden und ihr Verhalten bei verschiedenen Be- 
dingungen sind von vielen Autoren untersucht worden. So hat Olden- 
berg!) das Verhalten der Mc Lennan- Banden bei Zusatz von Edelgasen 
untersucht. Auber Schwichung der Intensitaét tritt eme Verlagerung der 
Intensitiit auf bestimmte Bandengruppen ein; dazu treten neue Banden 
auf, die durch Aufspaltung der alten Banden entstanden sind. Der iiber- 
wiegende Teil dieser Edelgas-Jodbanden laBt sich (innerhalb der nicht 
sehr groBen MeBgenauigkeit) mit Banden identifizieren, die durch Tem- 
peraturerhéhung entstanden sind. Man kann daher wohl sagen, dab diese 
durch Zusetzen von Edelgas hervorgerufenen Banden nicht irgendwelche 
Jod-Edelgasmolekiile zu Tragern haben, sondern daB sie lediglich durch 
den Druck des zugefiihrten Edelgases hervorgerufen sind. Cario und 
Oldenberg?) haben bei elektrischer Anregung ebenfalls Aufspaltung der 
Banden festgestellt. Diese neuen Banden lassen sich zum gréBten Teil 
mit den durch zugesetztes Edelgas entstehenden Banden und den durch 
TemperaturerhOhung hervorgerufenen Banden identifizieren. Edelgas- 
zusetzung, elektrische Anregung, hohe Temperaturen, wirken also auf die 
Trager der Mc Lennan- Banden in gleicher Weise: sie bringen eine Auf- 
spaltung der urspriinglichen Banden hervor. 


') O. Oldenberg, ZS. f. Phys. 25, 136, 1924. 
*) G. Cario u. O. Oldenberg. ebenda 31, 914. 1925. 
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Tabelle 2. 


McLennan-Banden bei 600°. 






































Hg 2700 2785 2852.5 2827 
04 92 53,5 31 
09 94 Hg 56 32,5 
11 96 64,5 34 
12 98 68,0 38 
16 99 71,3 43 
20 2801 76,0 48 
23 Hg 04 78 52 
25 05 85 58 
26 06,8 87 61 
28 11 88 Hg 67 
29,2 13,0 89 77 
34 15,0 | Hg 94 83 
40 19 97 86 
17 20 2901 87 
50 25 06,5 90 
Hg 53 29 08,5 94 
58 34 10,0 98 
Hg 60,1 37 13,5 3003 
62 39 Hg 16 1] 
63 43 18 14 
74 45 22 Hg 3022 
80,5 Hg 48 Hg 25 
: 
Band bei 3022. 
ri ’ ri ’ 
4 : Hg 3022 33 081 3117,0 32 072 
Ha 27,5 20 20,5 36 
14 32,8 32 963 26,0 31 980 
if Pee. 35,7 31 39,2 31 846 
tite 42,1 32 862 42,9 08 
i 49,8 32 779 49,1 31 745 
57,9 32 692 53,5 01 
' 62,4 44 55,2 31 684 
a 66,2 04 58,5 51 
; 3 69,4 32 570 62,9 07 
i 72,2 40 67,0 31 566 
74,3 18 71,0 26 
77,8 32 481 75,0 31 486 
82,0 37 92,4 31 315 
84,8 07 3222.2 31 025 
89,0 32 363 30,5 30 946 
93,2 19 45,5 30 803 
97,4 32 275 60,5 30 661 
3101,6 42 75,5 30 520 
5,8 32 188 90,5 30 381 
8,6 59 3322,0 30 093 
12,4 20 Hg 3342,0 29 913 











De gC noe pean > 





Resonanzspektra des Joddampfes bei hohen Temperaturen. 


339 





I 
T = 6459; 
p= 8mm 


A 


vt 


3319 
30 

Hg 42 
53 

73 

&Y 
3409 
30 

35 


Se eS 


keg Dr jw ebaxt abe 
see ota Ns 


Hg 3650 


oe we 


pete tas, 


So 


AES GRAN gi ap 





II 

T = 640°; 

p = 77mm | 
A 


Hg 3342 


69 
89 
34 
3430 
39 


85 
3501 


08 
17 
25 
33 
44 


73 
77,5 
86,5 
91,0 
3601,0 
05,5 
14,5 
19,5 


28,2 
41,7 
Hg 50 
3688 
3704 
16 
35 
47 
68 
77 


III 
T = 640°: 
p = 77mm; 
26mm He 


3208 
20 
35 
48 
62 


77 
90 
3308 
19 

30 

Hg 42 


3440 


3500 


20 
26 


46 
75 


87 
93 
3602 
08 


15 


28 

41 

Hg 50 
3688 


3712 
21 
90 
71 





T = 645°; | 
p = 8mm 


Hg 3984 


Hg 4047 | 
Hg 77 


Il 
T = 640°; 
p = 77 mm 
A 
88 


96 
3802 


Hg 4359 


Ill 
T = 640°; 
p = 77 mm: 
26mm He 


A 


3801 
16 
31 


58 
73 
85 
97 
Hg 3921 


47 
70 
Hg 84 


Hg 4047 
Hg 77 


4163 
91 
4239 
63 
87 
4343 


59 
4411 
42 
78 
4509 
51 


4630 
72 
4755 
86 


Hg 4916 








ae 


= 
: 








334 E. Hirschlaff, 


Die durch die Temperaturerhéhung entstehenden Mc Lennan 
Banden wie tibrigens auch das von Hg 2587 angeregte Resonanzspektruu. 
lassen sich durch die heibe Quecksilberlampe nicht anregen, was woh 
der starken Selbstumkehr der erregenden Linien zuzuschreiben ist. Den 
fir die Anregung der Mc Lennan- Banden bei 20° ist die Quecksilbe: 
linie 1849 A mabgebend, die in der heiben Lampe véllig fehlt. Trotzde1, 
kann man daraus noch nicht schlieBen, dab auch die bei hoher Temperatu: 
auftretenden Mc Lennan-Banden ebenfalls durch die Linie 1849 A 
angeregt werden ; es kénnte dafiir auch die Linie 2537 A in Betracht kommen. 
die ja auch in der heiben Lampe stark selbstumgekehrt ist. Dies steht 
im Gegensatz zu einer Beobachtung von Oldenberg?), der die Edelgas- 
banden (A 3044 bis 3455 A) auch mit der heiBen Lampe anregen konnte. 

Die Anregung mit der Aluminiumlinie 1990 A gibt bei hoher und bei 
Zimmertemperatur die gleichen Banden. Sie fallen praktisch zusammen 
mit den von Oldenberg mit Sn 1900 A angeregten Serien, die ungefihr 
bei 2 2600 A in das Mc Lennan-Spektrum iibergehen. Der Abstand der 
Resonanzglieder betriigt ungefahr 10 A, und so entsteht duBerlich die 
gleiche Serie bei Anregung mit Sn 1900 A wie hier mit Al1990 A. Das 
Mc Lennan-Spektrum bleibt hier, entgegen dem Verhalten bei der An- 
regung mit dem Quecksilberbogea, auch bei hohen Temperaturen un- 
verandert und zeigt besonders die fiir niedrige Temperatur charakteristischen 
Banden zwischen 43175 und 8315 A, die sonst bei dieser hohen Tempe- 
ratur dem Kontinuum Platz machen. Dies kénnte vielleicht doch vermuten 
lassen, dab die Mc Lennan- Banden bei 20° und bei 600° nicht von der 
gleichen Linie 1849 A angeregt werden, sondern daB bei der Anregung der 
Banden bei 600° eine Spektralregion mitspielt, die in dem Aluminiumfunken 
tiberhaupt nicht oder wenigstens nicht mit gleicher Starke vorhanden ist. 
Das trifft z. B. fir die Linie 2537 A zu. 

Kine Analyse der Mc Lennan-Banden zu unternehmen, erscheint 
hoffnungslos. Jede Linie, auch die schirfsten, zeigen, daB sie aus mehreren 
bestehen; die Auflésung ist also auf den Aufnahmen von Wychodil nicht 
hinreichend. AufSerdem sind die Banden sehr diffus, so daB die Genauigkeit 
der Ausmessung fiir eine Analyse nicht ausreicht. 

Um die méglichen Zustinde des Jodmolekiils konstruieren zu kénnen. 
muf man die Terme der Jodatome kennen, in die das Molekiil in dem 
betreffenden Zustand dissoziieren kann. Vom Jodatom sind bisher nur 
die drei niedrigsten aufeinanderfolgenden Terme bekannt. Der Grund- 


1) O. Oldenberg. ZS. f. Phys. 25, 136, 1924. 
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zustand ist ei umgekehrtes ?P-Dublett ?P,;,—?P,, mit dem Abstand 
1,1 Volt. Der nachste Term?) ist ein *P, -dustand, der 6,7 5 Volt tiber dem 
Grundzustand liegt. 

Der Grundzustand des Jodmolekils, der Ausgang der sichtbaren 
Banden, zerfallt in zwei ?P3,,-Atome, der erste angeregte Molekilzustand 
in ein *Ps/.- and ein ?P, ),- Atom. Die Konvergenzstelle der sichtbaren Banden 
bei A = 4995 A = 2,5 Volt entspricht demnach diesem Zerfall, so daB 
fir die thermische Dissoziationsarbeit 1,4 Volt bleibt. Der nachste mégliche 
Molekiilzustand wiire aus zwei angeregten Jodatomen aufgebaut, so dab 
seine Energie 1,4 + 2-1,1 = 3,6 Volt ist. Hine Anregungsspannung von 
3,8 Volt ist auch von Kondratjew?*) im Joddampf gefunden worden und 
muB wohl so gedeutet werden. Ein weiterer Molekiilzustand wire aus einem 
*Ps),- und einem *P;,,-Atom aufgebaut. SchlieBlich labt sich ein letzter 
Moloktilzustand noch aufbauen aus einem*P, - und einem?P, -Atom. Fir 
alle diese Zustinde lassen sich die miglichen Molekiilterme leicht aus den 
bekannten Atomtermen zusammensetzen geméB den Regeln*) von Wigner 
nnd Witmer. 

Der Term, von dem die von Oldenberg und von Kimura gefundenen 
Banden ausgehen, und wahrscheinlich auch das hier besprochene Resonanz- 
spektrum kénnte dann in ein *P,, - und ein ?P; ,-Atom zerfallen 4), die zu- 
sammen eine Energie von 7,8 V olt ‘haben. Die aus der Bandenformel extra- 
polierte Konvergenzstelle (s. oben) ergibt 8,4 Volt, so daB fir die Disso- 
ziationsarbeit 1,6 Volt wbrig ware. 

Der Mechanismus der ultravioletten Fluoreszenz und die vermutliche 
Elektronentermstruktur des Jodmolekiils scheinen allzu kompliziert®) zu 
sein, als daB die vorliegenden Beobachtungen schon ausreichen kénnten, 
um zu einer Klirung zu kommen. 

Ill. Ferner ist noch von Wychodil die Fluoreszenzfaihigkeit des 
Joddampfes fiir die sichtbaren Banden untersucht worden*). Daf bei 
Temperaturerhéhung, aber gleichbleibender Dichte, die Fluoreszenz erst 
dann abnimmt, wenn die Dissoziation bereits sehr merklich geworden ist, 
ist bereits bekannt. Die neuen Aufnahmen zeigen, dai noch Fluoreszenz- 


1) L. A. Turner, Phys. Rev. 31, 983, 1928. 

2) V. Kondratjew u. A. Leipunsky, ZS. f. Phys. 44, 708, 1927. 

3) R. de L. Kronig. Band Spectra. Cambridge 1931. R. Mulliken, Phys. 
Rev. 36, 699, 1930. 

4) H. Sponer u. W. Watson, l.c. 

5) H. Kuhn, ZS. f. Phys. 63, 458, 1930. 

6) Zusammenfassung bei P.Pringsheim, Fluoreszenz und Phospho- 
reszenz, 8. 63. Berlin 1928. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 75. 
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emission zu erhalten ist, wenn die Dichte 250 mal gréBer geworden ist (Druc i 
von 77mm) als bei Zimmertemperatur, wobei also reime Oberflaichen- 
fluoreszenz vorliegt. Auch dann sind noch die eimzelnen Serien genau zu 
erkennen; Zusetzen von Helium bringt Uberfiihrung mit sich, wie bei 
niedrigen Joddampfdrucken. Die von der griimen und von den gelben 
Hg-Linien angeregten Serien scheinen verschiedenes Verhalten zu zeigen. 
Schon bei Drucken tber 20 mm JaBt die grime Serie auch in der Ober- 
flachenfluoreszenz sich kaum noch auf den Platten nachweisen, wahrend 
die gelben Serien bei 77 mm noch sichtbar sind. Dies kénnte man vielleicht 
so erkliren. Die von der griinen Quecksilberlinie 5462 A angeregte Serie 
besitzt kein antistokessches Glied, was bedeutet, daB die erregende Linie 
von unerregten Atomen im untersten Kernschwingungszustand v’’ = 0 
absorbiert wird. Das gelbe Quecksilberdublett 5769 bis 5789 A wird von 
Atomen in etwas héheren Kernschwingungszusténden absorbiert und hat 
demgemaB mehrere antistokessche Glieder. Das Kernschwingungsniveau 
des oberen Elektronenzustandes, von dem die durch die gelben Linien 
angeregten Resonanzserien emittiert werden, ist also ungewi8, wahrend die 
von der griinen Linie angeregte Serie von dem Niveau v’ = 26 ausgeht. 
Turner*) hat nun festgestellt, daB die Fluoreszenz des Joddampfes durch 
das Einwirken eines Magnetfeldes ausgeléscht wird, und dieses Verhalten 
als Pridissoziation erklirt. Die ausléschende Wirkung ist am stirksten, 
wenn die grime Quecksilberlinie eingestrahlt wird, was also bedeutet, 
daB die die Priadissoziation verursachende AbstoBungskurve in der Nahe 
von v’ = 26 die Potentialkurve des oberen Zustandes schneidet. Nun ist 
hier im Falle der Oberflaichenfluoreszenz beobachtet worden, dab Erhéhung 
des Druckes die grime Serie stérker schwicht als die gelben Serien. Bei 
Anregung mit der grimen Linie befindet sich das Molekiil von Anfang an 
schon niher am Schnittpunkt der Kurven als bei Anregung mit den gelben 
Linien, so daB die vermehrten St68e dann das Molekiil leichter in den 
Schnittpunkt bringen kénnen, wo es strahlungslos zerfallen kann, was also 
die beobachtete Schwachung der Fluoreszenz zustande bringt. 
Zusammenfassung. Die ultraviolette Emission des Joddampfes bei 
hohen Temperaturen wird besprochen. (Die Platten wurden von Herrn 
Wychodil hergestellt). Von der Quecksilberlinie 2537 A wird ein sehr 
kraftiges Resonanzspektrum mit einer groBen Zahl] von antistokesschen 


Ghedern angeregt; es l4Bt sich emordnen in die von Pringsheim und 
Rosen fir die Absorptionsbanden angegebene Formel. Das Zusetzen von 


He bringt keine bemerkenswerten Veranderungen mit sich. 
1) L. A. Turner, ZS. f. Phys. 65, 464, 480, 1930. 
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Die Mc Lennan-Banden bei hoher Temperatur sind gegeniiber den 
Banden bei Zimmertemperatur stark aufgespalten und verandert. Diese 
Aufspaltung ist bereits beim Zusetzen von Edelgas oder bei elektrischer 
Anregung bekaunt. Die bei Temperaturerhéhung entstehenden Banden 
stimmen teilweise mit den durch Edelgaszusatz hervorgerufenen iiberein. 
Die Banden werden ausgemessen und ihre Anregung und Entstehung 
diskutiert. 

Im System der sichtbaren Banden ist auch bei 4uBerst hohen Dichten 
noch Fluoreszenz zu erhalten. In der Oberflaichenfluoreszenz treten die von 
der grimen und von den gelben Quecksilberlinien angeregten Resonanz- 
serien auf. Durch Erhéhung des Druckes wird die von der griinen Queck- 
silberlinie angeregte Serie stirker geschwacht als die von den gelben Linien 
angeregten Serien, was man vielleicht erklaren kénnte. 


Herrn Prof. P. Pringsheim méchte ich fiir die Auregung zu dieser 
Arbeit und fiir das fordernde Interesse bei ihrer Ausfiihrung herzlich danken. 
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Uber 
die Photodissoziation von Atommolekiulen in Ionen. 


Von A. Terenin und B. Popow in Leningrad. 


(Eingegangen am 18. Februar 1932.) 


In einer friheren Mitteilung des einen von uns*) wurde tiber die Photo- 
ionisation einiger Salzdimpfe bei Bestrahlung mit kurzwelligem ultra- 
violetten Licht berichtet. Besonders auffallend ist diese Erschemung bei 
den Thalliumhalogenidsalzen (T1J, TlBr), wo Photostréme bei einem 
Dampfdruck von 10-*mm 10-7 A erreichen. 

Die damals ausgefiithrten Messungen der Wirksamkeit der verschiedenen 
Wellenlingen ergaben einen steilen Anstieg zu einem Maximum bei 2130 A 
far T1J und 2010A fir TlBr mit einem langsamen Abfall nach kurzen 
Wellenlangen hin. 

In der erwihnten Mitteilung wurde die Vermutung ausgesprochen, 
daB es sich hier um einen Photoeffekt, d.h. Zerfall des Molekils in ein 
Molekiilion und ein Elektron handelt. Zur Entscheidung der Frage war aber 
eine Massenanalyse der entstehenden Produkte notwendig. Zu dem Zweck 
wurden nun die Versuche mit emem Molekilstrahl ausgefiihrt und die 
Massen der ausgeschiedenen Ionen nach der Methode der magnetischen 
Ablenkung bestimmt. 

Das Ergebnis der Messungen fir TlJ und TlBr ist, dab bei den oben 
angefiihrten Wellenlingen ew Zerfall dieser Molekiile in Tl+ und Hal- mit 
groBer Wahrscheinlichkeit stattfindet. Diese Photodissoziation erfolgt 
promdr ohne Mitwirkung von Zusammenstéfen. 

Die oben angefiihrten Wellenlingen der Maxima entsprechen 5,8 Volt 
fir TlJ und fiir Tl Br 6,1 Volt. Aus thermochemischen Daten werden die 
Dissoziationsenergien von Tl J und Tl Br in Jonen zu 5,1 bzw. 5,5 berechnet. 
Deshalb erfolgt der Zerfall in Ionen mit betrachtlichem Uberschu8 an 
kinetischer Energie oder mit Anregung eimer etwa vorhandenen Energie- 
stufe des Halogenions. Dabei wurde fiir die Elektronenaffinitat des J-Atoms 
3.5 Volt (81 kcal), fir die Elektronenaffinitat des Br-Atoms 3,8 Volt 
(87 keal) angenommen. Wenn man aber statt dieser Werte 3,16 Volt 
(73 keal) fir J und 3,4 Volt (78 keal) far Br?) einsetzt, so erhalt man fiir die 
Dissoziationsenergie von Tl J und Tl Br in [onen 5,5 bzw. 5,9 Volt, d. h. eine 


1) A. Terenin, Phys. Rev. 36, 147, 1930. 
2) J.E.Mayer, ZS. f. Phys. 61, 798, 1930; A. E.van Arkel u. J 
de Boer, Chemische Bindung als elektrostatische Erscheinung, 1931, S. 
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vessere Ubereinstimmung mit der spektralen Lage der Grenze der Photo- 
ionisation. 

Fir T1Cl sind die Daten nicht ganz zuverlissig, wegen der viel kleineren 
Photostréme. 

Wir haben somit ein Beispiel von Atommolekiilen, welche bei Anregung 
auf die Potentialkurven der Ionenbindung itibergehen und daher in lonen 
zerfallen. Als Gegenstiick haben wir das Verhalten von Ionenmolekilen, 
welche bei Anregung auf die Potentialkurven der Atombindung tibergehen. 
Inwieweit die hier beobachtete Art der Photodissoziation auch anderen 
Atommolekiilen eigentiimlich ist, laBt sich vorliufig nicht entscheiden. 
Die Versuche mit Ag J-Dampf, bei welchem viel schwichere Photostréme 
beobachtet werden, fihrten zu keinem entscheidenden SchluB, obwohl 
Bestrahlung in einem geniigend breiten Wellenlaingenintervall (bis 1700 A) 
vorgenommen wurde. 

Die ausfiihrliche Arbeit erscheint demniichst in der Physikalischen 
Zeitschrift der Sowjet-Union. 


Leningrad, Photochemisches Laboratoriuin des Optischen Instituts, 
Februar 1932. 
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Uber den Atomfaktor fiir Réntgenstrahlen 
im Gebiet der anomalen Dispersion. 


Von D. Coster und K.S. Knol in Groningen. 
Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 11. Februar 1932.) 


Es wird eine Methode angegeben, um die Atomfaktoren fiir Réntgenstrahlen 
in der Nahe einer A-Absorptionskante fiir einen endlichen Abbeugungswinke! 
theoretisch zu ermitteln. Es ergibt sich, da8B der Einflu®B der anomalen Dispersion 
auf den Atomfaktor um so gréBer sein soll, je gréBer der Abbeugungswinke! 
der Réntgenstrahlung ist. Dies ist in Ubereinstimmung mit neuen an einem 
Zinkkristall gewonnenen Ergebnissen. In Ubereinstimmung mit dhnlichen 
Resultaten von Glocker und Schafer wird weiter gefunden, daf auf der 
kurzwelligen Seite der A-Kante der Verlauf des Atomfaktors weniger steil ist. 
als der Theorie entsprechen wiirde. 


Gelegentlich emer Untersuchung tber den Eimiluf der Polaritat der 
Zinkblende auf die Intensitat der Réntgenstrahlenreflexion wurde der 
Atomtaktor fir Zmk im Gebiet der anomalen Dispersion theoretisch be- 
rechnet und daraus der Strukturfaktor der Zinkblende fir die beiden 
111-Ebenen ermittelt?). Das Resultat wurde mit dem empirisch bestimmten 
Verhaltnis der Intensitaten der an den beiden polar verschiedenen 111- 
Ebenen der Zinkblende reflektierten Strahlen verglichen und eme jedenfalls 
qualitative Ubereimstimming zwischen berechneten und gemessenen Werten 
festgestellt. Es schien uns aber erwiinscht, die Frequenzabhangigkeit des 
Atomfaktors in der Nihe emer Absorptionskante, die bei der Zinkblende 
unzweideutig festgestellt worden war, weiter zu studieren?), weshalb wi 
angefangen haben, die Reflexionen am reinen Zink zu untersuchen. 

Inzwischen ist neuerdings eine sehr wichtige Arbeit tiiber den Atom- 
faktor im Gebiet der anomalen Dispersion®) erschienen. Da in dieser Arbeit 
die oben zitierte Arbeit von D. Coster, K.S. Knol und J. A. Prins 
offenbar nicht beriicksichtigt wird‘), schien es uns erwiinscht, die in dieser 
letzten Arbeit benutzten Rechnungen hier noch einmal kurz zu skizzieren 

') D. Coster, K.S. Knol u. J. A. Prins, ZS. f. Phys. 63, 345, 1930. 
Siehe vor allem 8. 367 u. 368 dieser Arbeit. 

*) Eine Frequenzabhangigkeit des Atomfaktors wurde zum ersten Mal 
experimentell festgestellt in der Nihe der K-Kante fiir Brom und Rubidium 
von H. Mark und L. Szilard, ZS. f. Phys. 33, 688, 1925. Eine Frequenzabhangig- 
keit des Atomfaktors in gréBerer Entfernung der Kante ist experimentell gefunden 
worden von A. H. Armstrong, Phys. Rev. 34. 931, 1929. und von 
R. W. G. Wyckoff, Phys. Rev. 35, 215. 583, 1930. 

3) R. Glocker u. K. Schafer, ZS. f. Phys. 73, 289, 1932. 

4) Dies ist ebensowenig der Fall in einem zusammenfassenden Bericht von 
W. Ehrenberg und K. Schafer, Phys. ZS. 33. 97. 1932. 
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und an Hand von diesen die von uns neu erhaltenen weiter zu besprechenden 


Resultate zu diskutieren. 


Wahrend Glocker und Schafer ihre Messungen auf den Ableunkungs- 
winkel Null extrapolieren und den so erhaltenen Wert mit dem theoretischen 
vergleichen, wurde von uns der theoretische Wert fiir von Null verschiedene 
Ablenkungswinkel ermittelt. Falls man der ersten Methode folgt, hat 
man die Schwierigkeit der Extrapolation der MeBresultate mit in Kauf 
zi nehmen. Zumal wenn wie bei Glocker und Schafer nur fiir wenige 
Ablenkungswinkel Daten verfiigbar sind, bringt diese Extrapolation eine 
ernsthafte Unsicherheit mit sich. Andererseits hat die zweite Methode 
den Nachteil, da man fir die theoretische Berechnung irgendeine An- 
nahme iiber die Winkelabhangigkeit des Atomfaktors im anomalen Disper- 
sionsgebiet zu machen hat. Wir haben dies in der genannten Arbeit in 
folgender Weise getan. 


Es liegt auf der Hand, den Atomfaktor, d.h. das Verhaltnis zwischen 
dem Streuvermégen des Atoms und demjenigen eines einzelnen freien 
Elektrons, in der Umgebung der K-Kante in zwei Teile zu spalten: 


F=F,+F,, 


wo F, sich auf die K-Elektronen und F, sich auf alle wbrigen Elektronen 
bezieht. Fir die Berechnung von F, wurde nun in folgender Weise vor- 
gegangen: Es ist der F-Wert in seiner Abhingigkeit von sin #/A (# halber 
Abbeugungswinkel, Z gestreute Wellenlaénge) im normalen Gebiet geniigend 
genau bekannt!). Weiter ist anzunehmen, daB wegen der geringen raumlichen 


Ausdehnung der K-Schale F, nahezu unabhingig vom Streuwinkel ist. 
Fir F,- kénnen wir also im normalen Dispersionsgebiet tberall FP, = 1,3 


annehmen?). Fiir die Grobe F,. die im normalen Gebiet also etwa 1,3 
weniger als der totale F-Wert ist*), wollen wir nun annehmen, dab sie 
sich auch im anomalen Absorptionsgebiet der K-Kante ganz normal verhalt, 
so daB wir fiir diese GréBe ebenfalls 1.3 weniger als den z. B. nach Hartree 


oder Thomas berechneten F-Wert einsetzen. 


1) Siehe z. B. W. L. Bragg u. J. West. ZS. f. Krist. 69. 118, 1929. 


vo Bw) 

*) 1.3 statt 2, wie man anfinglich wegen der doppelten Besetzung der 
K-Schale denken méchte! Siehe hierzu R. de L. Kronig u. H. A. Kramers, 
ZS. f. Phys. 48, 174, 1928, und J. A. Prins, ZS. f. Phys. 47, 479. 1928. 

3) Da die F-Werte wegen der Phasenverschiebung der Streuwelle zu der 
Primirwelle im allgemeinen komplexe Gréfen sind, gilt dies genau genommen 
nur, wenn die Argumente von F x, und Fp gleich gro sind. Weit von der K-Kante 
entfernt wird der hierdurch veranlaBte Fehler wohl nicht sehr gro8 sein. 
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Fir den vom Streuwinkel nahezu unabhangigen Betrag F miisse: 


_ 
wir den reellen und den imaginiren Teil separat betrachten: 
F, = FL+iF2. 

Die Gréfen Fi. und Fi! kénnen theoretisch berechnet werden; sie sini 
proportional mit den aus der Dispersionstheorie fir Réntgenstrahlen be 
kannten Groen a, und #,, die den Beitrag der K-Elektronen zu « bzw. 
angeben (der Brechungsquotient ist 1—a«—1iB). Sie geben genau ge- 
nommen das Verhiltnis der Grofen «, und B, zu den Beitragen, die ein 
freies Elektron pro Atom zu den GréBen a und # liefern wirde. Wir 


finden nun: P 
p! od ttt. 
kK = NK l oan 2 ; 
x 
wo n, die Anzahl der K-Elektronen ist und z = A, /A. (Ay = Wellenlinge 


der K-Kante, A ist die bei der Reflexion benutzte Wellenlinge.) Fir Ne 


haben wir, wie friiher erwihnt. etwa 1.3 emzusetzen. Weiter ist: 
Pr: Ox 2 1 . 
Fy ex, 2... Inj2?—1] 
1+ . 
a 
Zur spiteren Benutzung haben wir nun die in dieser Weise berechneten 
F-Werte fir die Wolframlinien LB,, B,. Bz und By bei Reflexion an der 
100-KEbene des Zinks in erster und zweiter Ordnung in Tabelle 1 zusammen- 
gestellt. Es wurde dabei angenommen, dab die Zink-A-Kante bei 1281.0 X-E. 
liegt; far F,, wurde in erster Ordnung 20,7 und in zweiter Ordnung 12.0 


vesetzt. 
Tabelle 1. 
Theoretische F-Faktoren fiir die Wolframlinien Lf,, B,, B,; und By bei der Re- 
flexion an der 100-Ebene des Zinks in erster und zweiter Ordnung. 














sin 9 sin & 
Wellen- I ll 7; =o a 
= linge PK Fr ee 

F2 F F2 F 
3, 1298.8 — 35 0 303 17,4 125 11,2 
3, 1279.2 ~ 6,1 4,1 236 15.4 91 9.5 
Bs 1259.9 — 3,0 4.0 336 18,3 153 12.4 
3 1240.0 — 2.1 3,8 367 19.2 172 13,1 


Da die Grobe F. nahezu winkelunabhangig ist undF’, mit zunehmendem 
Abbeugungswinkel schnell abnimmt, sieht man zunachst leicht ein, dab 
im allgemeinen der EinfluB der anomalen Dispersion in der Nahe der 
K-l\ante, wie auch aus der Tabelle deutlich hervorgeht, mit zunehmendem 


Streuwinkel immer gréer werden nub. Diese typische Winkelabhingigkeit 


*) Siehe z.B. J. A. Prins, ZS. f. Phys. 47, 479, 1928, Formel (9). 
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; Dispersionseinflusses auf den Atomfaktor geht in der Darstellung von 
iclocker und Schafer (Extrapolation auf den Streuwinkel Null) eigentlich 
verloren. Doch zeigen auch ihre Zahlen diese Winkelabhangigkeit ganz 
iJar. Dies geht deutlich aus der Tabelle 2 hervor. In dieser Tabelle haben 
ir die von Glocker und Schafer experimentell bestimamten Atom- 
iaktoren fiir die Reflexionen an drei verschiedenen Fe-Ebenen zusanmen- 
cestellt. In den letzten vier Spalten wurden die reduzierten Atomfaktoren 
eingesetzt, wobei wir ganz willkiirlich durch die Faktoren fiir die Wellen- 
linge A = 1,66A dividiert haben. In der letzten Spalte stehen die von 





Glocker und Schafer fir den Abbeugungswinkel Null ermittelten Zahlen, 
die auch hier von uns reduziert sind. Wenn keine anomale Dispersion 
vorhanden ware, wirden die Zahlen em und dersefben Spalte wegen der 
Konstanz von sin #/A einander gleich sein; gerade wegen der anomalen 
Dispersion sind sie nun verschieden. Wie man sieht, sind die relatiwen 
Anderungen in den Atomfaktoren mit abnehmender Wellenlainge in Uberein- 
stimmung mit unserer theoretischen Erwartung, um so gréBer, je gréBer 
sin #/A ist (siehe die letzten vier Spalten der Tabelle 2). Am kleinsten 
sind sie fiir den Abbeugungswinkel Null. 

Tabelle 2. 


F’-Werte und reduzierte F-Werte fiir verschiedene Wellenldngen an drei verschiedenen 
Netzebenen des Eisens reflektiert. 





sin # ne 


a7 0,247 0,427 0.551 0,247 0,427 0,551 0 
2,29 12,7 7.6 — 1,51 1,52 —- — 
1,94 11,9 6,5 — 1,49 1,30 _— _ 
1,79 12,0 6,9 4,5 1,50 1,38 1,3 ne 
1,75 11,6 — — 1,45 -— “= -- 
1,66 8,0 5,0 3,9 1,00 1,00 1,0 1,0 
1,54 9.4 6,0 — 1,17 1,20 a 1,11 
1,38 9,1 6,1 — 1,14 1,22 _ 1,06 
1,10 11.2 = — 1,4 — _— —_ 
0,71 16,3 12,0 10,0 2.0 2,4 3,1 1,7 








Das wichtigste Ergebnis der oben zitierten Arbeit von Glocker und 
Schafer scheint uns weiter ihre Feststellung zu sein, dab an der harten 
Seite der Kante der Atomfaktor itiber ein groBes Frequenzgebiet viel kleiner 
ist, als man theoretisch erwarten méchte, und erst bei emer Frequenz, die 
etwa doppelt so groB ist wie die der A-Kante, seinen theoretischen Wert 
erreicht. Leider laBt unsere MeSimethode nicht zu, in dieser tiberaus 
wichtigen Frage in quantitativer Weise zu entscheiden; wir kénnen nur 
sagen, daB unsere Resultate in dieselbe Richtung zu weisen scheinen. 


Doch glauben wir, daB es Sinn hat, die vorlaufigen Ergebnisse hier mit- 
5 5D 
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“eaves 


zuteilen, da sie uns den EinfluB der anomalen Dispersion auf den Atoiu- 


faktor ganz elementar ohne irgendeine Hypothese vor Augen fihren. 
Die Versuche wurden mit einem Zinkeinkristall’) angestellt, an de 


— 


eine natiirliche 100-Spaltfliche von etwa 12mm? vorkam. Es wurde 


Wolfram-L-Strahlung benutzt. und zwar die Linie LA, (an der langwellige: 
Seite der K-Kante) und die Linien L£,, LB, und LB, (an der kurzwellige: 


-_ 


— 


Seite). Es wurde ein Biindel Roéntgenstrahlen von etwa 1° Breite ab- 
oD 


B; z 


teed Nena nici Actin, 


Fig. 1. Wolfram-L 3-Spektrum mit Kalkspat Fig.2. Wolfram-Z 8-Spektrum mit Zink 
aufgenommen. Die untere Kurve gibt die (100-Ebene in erster Ordnung) aufge- 
Schwirzung in einem unbelichteten Teil der nommen. Die Zink- A - Kante liegt 
Platte. Der Nullausschlag des Galvano- zwischen Lj, und 13, und ziemlich 
meters liegt in allen drei Figuren ungefihr nahe 1. 


gleich hoch oberhalb des Scheitels der 

Linie 1 3, in einer Distanz von etwa 4 em: 

bei der Reproduktion ist dieser Nullaus- 
schlag versehentlich ausgefallen. 


geschirmt und dieses vom Drehkristall reflektiert. Der Kristall wurde 
iiber einen Winkel von 2° in erster und 5° in zweiter Ordnung mit konstanter 
Geschwindigkeit geschaukelt. Es gelang, in dieser Weise dieselben Er- 
regungsbedingungen fiir die vier Linien zu erhalten. Erst wurden die Linien 
mit einem Kalkspatkristall aufgenommen und sodann mit dem Zink- 
kristall in erster und zweiter Ordnung. Es wurde ein Hochspannungs- 
transformator benutzt, die Scheitelspannung war in allen Fallen 27 kV. 


1) Wir méchten auch hier Herrn’ Prof. Dr. E. Griineisen in Marburg fiir 
die freundliche Uberlassung dieses Kristalls herzlichst danken. 
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Die mit dem Mollschen Photometer aufgenommenen Photometerkurven 
einiger typischen Platten sind in den Fig. 1, 2 und 3 reproduziert. Wenn 
man die Linien Lf, und Lf, die beide an der harten Seite der K-Kante 
liegen, auf den drei Platten miteinander vergleicht (die schwache LB, ist 
fir einen solchen Vergleich weniger geeignet), so sieht man schon auf den 
ersten Blick, dab die Linie LA, die etwas weiter yon der Zmk-K-Kante 
entfernt ist als LB,, besser als diese an Zink reflektiert wird, in zweiter 
Ordnung ist dieser Unterschied noch mehr ausgepragt als in erster Ordnung. 
Dies bedeutet also, daB der Atomfaktor fir die LA,-Linie groBer ist als 
fur die L£,-Linie, wihrend dies 
in zweiter Ordnung in héherem 
MaBe der Fall ist als in erster Bb gs, 
Ordnung. , Bz 
Wir haben nun unsere Platten | 
in der bekannten Weise  ver- 


l\ fe 
wertet. Die auf unseren Zinak- Z /V B 
: 3 
platten auftretende Schwarzung A 
, , OR. <4 y \\ peal” 
ist niemals gréber als 0,5. Wir ue ww 


haben uns durch Aufnahmen mit 

einem rotierenden Sektor davon 

iiberzeugt, dafi bei solchen gerin- 

gen Schwarzungen bei den be- 

nutzten Platten (Imperial-eclipse) 

ein lineares Schwarzungsgesetz MYM melita tont 

gilt. Wir brauchten also keine . : 

Schwarzungsskale auf jeder Platte Fig.3. Wolfram-13-Spektrum mit Zink (100-Ebene 
besonders anzubringen, was die in zweiter Ordnung) aufgenommen. 
Arbeit sehr erleichterte. Da die 

Linien zu verschiedenen L-Niveaus gehéren (LA, zu L,,,. LA, zu Ly, und 
Lp; und By, zu L,), war es nétig, die Spannung so konstant wie mdglich 
zu halten. Wie sehr eine Spannungsinderung die relativen Intensititen 
der Linien beeintrichtigt, geht aus der Tabelle 3 hervor. 

Die Tabelle 4 gibt die photometrisch bestimmten Intensititen der 
Linien LB,, LB,, LB, und LB, wobei fir LB, willkiwlich 100 angenommen 
wurde. Hierbei wurde fiir den kontinuierlichen Hintergrund korrigiert?). 
Wegen der Absorption ist bei den Zinkplatten dieser Hintergrund héher 
auf der langwelligen als auf der kurzwelligen Seite der Kante. Das Inten- 


*) Siehe D. Coster, K. 8. Knol u. J. A. Prins, ZS. f. Phys. 63. 345, 1930. 
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sitatsverhaltnis der mit Kalkspat reflektierten Linien kann als der y 

wirkliches Intensitatsverhaltnis bei der benutzten Spannung aufgefa 

werden, da in diesem kleinen Wellenlangenbereich das Reflexionsvermég: y 

des Kalkspats als konstant betrachtet werden kann. Dividiert man n 
Tabelle 3. 


Intensitatsverhdltnis der Lf ,-, 8 ,-, B,- und §,-Linien bei verschiedenen Spannungen, 
Kalkspatkristall. 


4 





Spannung 3, 3; 4, t, 


oe. wy. Gee «ce 9,7 100 14,5 51,2 
20 kV (|Jéasson')) 8.8 100 14,4 51,7 
oe. me OWN sk ec 9.7 100 14,0 46,2 
30,6 kV (Hiecks*)) .. 10,0 100 14,0 43,0 
oe mw See «6 * % 9,7 100 13,9 42,2 


Tabelle 4. 
Intensitatsverhaltnis der Wolframlinien L6,. 6,. 6, und B, bei Reflerion an Zini 
und Kalkspat. 





Zink 1. Ordnung Zink 2. Ordnung Kalkspat 1. Ordnung 





Platte 3, B, fs Be Platte 3, | 2, fs | fe | Platte 3, f£,/ 2s 3. 
11 49.5 10017,859,0 19 70510019,076,0 31 9,9 100 13,3 46,3 
12 $9.2 10017,761,.6 20 71,510019,367,0 32 9,4 10014.6 46,1 
13 50.3 100 17,662,0 22 70,1 10021,0 76,5 
24 51,0 100 17,6 56,0 23 67,1 100 18,3 69,0 
25 50,3 100 18,0 55,9 


8,9 69,8 100 19,4 72.1 9.7 100 14,0 46,2 


~I 
qr 


Mittelwert: 50,1 100 17, 


die relativen .,Zinkintensitaéten™ der Linien durch ihre .,Kalkspatinten- 
sitaten™*, so findet man das reduzierte Reflexionsvermégen des Zinkkristalls 
fir die verschiedenen Wellenlangen (Tabelle 5). 

Wenn man nun die beobachteten Werte fir die Linien L£,. LB, und 
LB.. wo die Absorption sich nur ganz wenig andert, mitemander vergleicht, 
so sieht man erstens, dab das Reflexionsvermégen im kurzwelligen Gebiet 
von der Kante ab ziemlich schnell zunimmt, zweitens, dab dies in der zweiten 
Ordnung in héherem MaBe der Fall ist als in der ersten Ordnung. Diese 
Anderung des Reflexionsvermégens hingt zweifelsohne mit einer in deni- 
selben Sinne vor sich gehenden Anderung des Atomfaktors zusammen. 

') A. Jonsson, ZS. f. Phys. 36, 426, 1926. Jénsson und Hicks arbeiteten 
mit Gleichspannung, fiir unsere Messungen wurde die Scheitelspannung auf- 
gegeben. 

2) V. Hicks, Phys. Rev. 36, 1273, 1930. Hicks hat das Intensitits- 
verhaltnis bei Tantal untersucht, statt bei Wolfram wie die anderen Autoren. 


Doch haben wir seine Werte hier mit aufgenommen, da die kritischen L-Span- 


nungen fiir Tantal und Wolfram sich nur um etwa 4° unterscheiden. 
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Leider ist dieser Zusammenhang etwas verdeckt, da wir nicht wissen, 
y»wieweit wir es mit einem Mosaikkristall oder mit einem idealen Kristall 
vu tun haben. Doch la£t sich hiertiber noch folgendes sagen. 


Tabelle 5. 
Reduziertes Reflexionsvermégen eines Zinkkristalls fiir evnige Wolframlimen. 






































si t 
= : = 0,202. 1. Ordnung se = 0,40. 2. Ordnung 
Linie Berechnet Berechnet 
| Beobachtet || Ps Beobachtet — P. 
| F 3 F 2 
i} u u 
Bs, 5,16 1,13 9,8 7,20 1,18 10,5 
A, 1,00 1,00 1,0 1,00 1,00 1,0 
Bs 1,26 1,19 1,4 1,38 1,30 1,7 
Bo 1,27 1,25 1,7 1,55 1,38 2, 


t 


Zum Vergleich haben wir in der Tabelle 5 die theoretischen reduzierten 
F- und F?/u- Werte (F Atomfaktor, u Absorptionskoeffizient) aufgenommen. 
Fir emen Mosaikkristall, wo die Einzelkristallchen so klein sind, dab beim 
Kindringen der Réntgenstrahlen nur die wahre Absorption und nicht die 
Extinktion eine Rolle spielt, ist die reflektierte Intensitaét proportional 
mit F?/u. Beim idealen makroskopischen Kristall hingegen ist sie erstens 
proportional mit der ersten Potenz von F, zweitens spielt die Absorption 
hier eine viel geringere Rolle, obwohl sie nicht ganz zu vernachlassigen ist*). 
Die Schwankungen in dem Absorptionskoeffizienten auf der kurzwelligen 
Seite der Kante, die eventuell eine Anomalie im Reflexionsvermégen ver- 
ursachen kénnten, sind bei Zink so klein?), daB sie kaum bericksichtigt 
zu werden brauchen. Aus einem Vergleich der Werte fiir B, und f, der 
Tabelle 5 geht nun deutlich hervor, da wir in der zweiten Ordnung mit dem 
von uns benutzten Zinkkristall dem Fall des Mosaikkristalls viel naher 
sind, als dem des idealen Kristalls. Der noch bestehende Unterschied muBb 
wohl hauptsichlich der 8, mit kleiner wahrer Absorption zugeschrieben 
werden. Wir kénnen also ruhig annehmen, da8 wir auf der kurzwelligen Seite 
der Kante bei der Reflexion in zweiter Ordnung den Fall des Mosaikkristalls 
schon praktisch verwirklicht haben. Dann ]aéBt sich aber aus einem Vergleich 
der Werte fir LB,, LB, und LB, folgern (vgl. Spalte 5 und Spalte 7 der 
Tabelle 5), daB der Atomfaktor im kurzwelligen Gebiet der Kante anfanglich 
weniger steil verlauft, als der Theorie entsprechen wiirde ; genau dasselbewas- 
von Glocker und Schafer in mehr quantitativer Weise festgestellt wurde. 


Groningen, Natuurkundig Laboratorium der Rijks-Universiteit. 


1) Siehe J. A. Prins, ZS. f. Phys. 68, 447, 1930. 
*) Vergleich D. Coster u. J. Veldkamp, ebenda 70, 306, 1931. 
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Beweis der Eindeutigkeit der Zerlegung 
einer Intensitatskurve in ihre Komponenten. 
Von Ernst Lonn in Heidelberg. 

(Eingegangen am 11. Februar 1932.) 


Es wird bewiesen, daB bei Intensitaétskurven von Spektrallinien oder ahnlichen 
die Komponenten, als deren Ubereinanderlagerung sie erscheinen, in eindeutiger 
Weise bestimmt sind. 


I. Bei der Untersuchung der Feinstruktur von Spektrallinien hat man 


Funktionen der Form 


” 


f (2) = Si a, & Ga) 


1 


in ihre einzelnen Summanden zu zerlegen. Doetsch hat Verfahren dazu 
angegeben?). Es ist dabei von Interesse, zu wissen, ob f (z) sich nur auf 
eine Weise in der angegebenen Form darstellen labt, oder ob es vorkommen 
kann, dab eine beobachtete Intensitaétskurve sich auf mehrere Arten aus 
Kkomponenten zusammensetzen ]aBt. Die Eindeutigkeit der Zerlegung, die 
an sich nicht vollig selbstverstiandlich ist, und die man aus der Doetsch- 
schen direkten Methode nicht ohne weiteres erkennt (auch im Falle 8, = p; 
=..= 6, nicht ganz), ergibt sich aus der folgenden einfachen Uber- 
legung?). 


II. Besteht eine Identitat 


n’’ 


- 
‘ ’ 9 ? fr 9 
De _ o £8 — 
S: ae’ (= —2y)° — S a, e (2 —2,) : 
1 1 
in der die a, + 0 sind, héchstens ein f, gleich Null ist und keine zwei 
Glieder in den #, und den 2, zugleich itibereinstimmen, dann gibt es auch 


eme Identitat 


F (z) = > a, ey @ —%)? — 9 
1 


1) G.Doetsch, ZS. f. Phys. 49, 705, 1928. 

?) Ich entnehme einer freundlichen Mitteilung von Herrn Prof. Rosentha!, 
da8 er schon im Jahre 1911 in einem Vortrag, den er in einem von F. Bern- 
stein und F. Klein geleiteten Seminar in Géttingen hielt, dieselbe Frage in 
ganz ahnlicher Weise behandelt, aber damals nicht veréffentlicht hat. 
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mit nm 1, fir deren Konstanten dieselben Bedingungen gelten, d. h. eine 


Identitat der Form 


F (2) = Si A, 7 = 0 
1 


nit A, 03|By—B,| +l —7, | > Ofr w+ ». (Denn aus | 8, —B, | 
+|%—%1 =9, w+ v folgt B, = 8B, +9; B,2, = B,2,, also auch 
z, = £,, was der Voraussetzung widerspricht.) Die Annahme, die B seien 


nicht alle gleich, sondern etwa 


658%,5:-:--Sh < BPrii = Br +2 Ss = B,, 


fiihrt auf einen Widerspruch. Denn 
e fn® . BP (xz) = 0, 


S hyo Co FF + 9 oe > Aver". 
1 


k+1 


also 


Die linke Seite geht + 0 fir z + + oo, die rechte aber nicht. Steht rechts 


nur ein Glied, so ist das klar. Im anderen Falle sei | y,, | = max |y,| > 0; 
v>k 





die rechte Seite der letzten Gleichung ist 


a | 
en * | A, ate > A, ” (Ya- y) ‘| 


k+1 
wird also unendlich fiir 2—+-+ co oder +— oo, Je nachdem y, > 0 
oder <0 ist. Die B, sind also alle gleich. Daher miifte 


n 
— B, 22 - 
e "* . P(e) = Ss: A, e’** =0 
1 
sein, dabei die y, alle verschieden. Das ist unmdglich, denn wie soeben fir 


n n 
— NS’ A, e’**, so findet man auch fir s: A,e’**, daB sie entweder fir 
k+1 1 


z—+>-+ co oder fiir z + — co unendlich wird. 
. ,; Beit . ' —z,)2 
Es kann also nicht F (x) = 0 sein; irgend n Funktionen dv @—*) 


sind demnach stets linear unabhingig, und daher ist die Zerlegung von 
/(x) in solehe Funktionen héchstens auf eine Weise méglich. 

III. Obwohl beim Eindeutigkeitsbeweis das Verhalten im Unendlichen 
benutzt wurde, ist die Zerlegung in Komponenten schon eindeutig bestimmt, 
wenn man nur ein endliches Stiick der Intensitiitskurve kennt, da zwei 
Funktionen S\ a, ¢»(?—*»)°, die in einem endlichen Intervall tiberall gleiche 
Werte haben, als analytische Funktionen fir alle x tbereinstimmen. 
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Molekulare Lichtzerstreuung in festen Korpern. V. 


Die Theorie der Lichtzerstreuung [Auszug’)]. 
Von M. Leontowitsch und S. Mandelstam jr. in Moskau. 


(Eingegangen am 13. Februar 1932.) 


Es wird die Forme! fiir die Intensitaét des von Steinsalz und isotropen festen 

Korpern zerstreuten Lichtes gegeben. Die fiir isotrope feste Kérper erhaltene 

Formel ist von der von Gans gegebenen verschieden. Die Theorie wird mit den 
Versuchsergebnissen verglichen. 


Es wird die Berechnung der Intensitat des molekular zerstreuten Lichtes 
in Kristallen (Quarz und Steinsalz) und isotropen festen Kérpern gegeben, 
die auf Grund der klassischen Vorstellungen und unter konsequenter An- 
wendung der urspriinglichen Einsteinschen Methode durchgefiihrt ist. 

Fir die relative Intensitét der Streuung in Kristallen der kubischen 
Symmetrie (Steinsalz) haben wir folgende Formel erhalten. (Beleuchtung 
in der Richtung der einen Kante, Beobachtung senkrecht dazu.) 

R= al , -T ‘| atts + Pa — Pas ; (1) 
At 2r° C, tC. +2C,, Cy | 
wobei p ;, optisch-elastische und C,, elastische Konstanten der Kristalle sind. 

Die Formel fiir die Kristalle der trigonalen Symmetrie soll hier infolge 
ibrer Kompliziertheit nicht angegeben werden. Um zu den isotropen festen 


Koérpern tberzugehen, mub man 


C = 8, 
— up, = 0 = “te 
Peak), tes C,.=K 
an ee FO ss 
—2u*py, = 0 - er ar 


setzen. und dann erhalten wir: 
xt , te + ae 
ie a H+4K ‘ 3K 


Der dabei entstehende Ausdruck ist von der von Gans gegebenen 


» 


\ a 


R 


Formel*®) verschieden. Unserer Meinung nach liegt der Grund des Unter- 
schieds in dem, daB Gans bei seiner Berechnung die Méglichkeit der 
Koharenz der Schwankungen (und daher der Strahlung) der einzelneu 
elementaren nicht tibereinandergreifenden Volumen nicht bericksichtig' 


1) Die Arbeit wird ausfiithrlich in ,.Phys. Zeitschrift der Sowjetunion’ 


erscheinen. 
2) R. Gans, Ann. d. Phys. 77. 317, 1925. 
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i 
Le 


at. Wir zeigen aber, daBb fir die Schubschwankungen in festen K6érpern 


leche Kohirenz existiert. 
Setzt man jetzt im die Formel (1): 
Pas = — 90,0108), Cy, = 4770 kg/qmm?), w® = 32,15 
Pio = 0,178, Cy. = 1820 
Cyq = 1294 fe 


so bekommen wir fir die Intensitiit des von NaCl molekular zerstreuten 
Lichtes 


J = 1,04. 


\Wo die experimentell gefundene Intensitét des von Quarz zerstreuten 


NaCl, theor. 


Lichtes*) als 1 bezeichnet ist. 
Der experimentell gefundene Wert#) ist: 


nina ( 
J xaci, exper. 0,69. 
Fir Quarz bekommen wir 
J == 1.32. 


Quarz, theor. 
Man sieht also, daB zwischen den theoretischen und experimentellen Werten 
eine Nichtibereinstimmung bleibt, welche die Versuchsfehler wbertrifft. 

Es ist jedoch zu bemerken, daf das theoretische Intensitatsverhialtnis 
fir Stemsalz und Quarz 0,79 mit dem experimentell gefundenen 0,69, 
der ja gerade unmittelbar gemessen wurde, ziemlich gut tibereinstimmt. 

Infolge der ungeniigenden Zahl der untersuchten Kristalle ist es 
unserer Meinung nach noch unmédglich, irgendwelche Schliisse daraus 
zu ziehen. 


Moskau, Forschungsinstitut fir Physik an der I. Universitat, Ab- 
teilung far Optik, Februar 1932. 





') F. Pockels, Lehrbuch der Kristalloptik. 

*) W. Voigt, Wied. Ann. 35, 642, 1888. 

3) Gr. Landsberg u. K. Wulfson, ZS. f. Phys. 58, 95, 1929. 
*) Gr. Landsberg u. 8. L. Mandelstam, ebenda 73, 502, 1931. 
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Uber das Weisssche molekulare Feld. 
Von Kotaré Honda in Sendai (Japan). 


Mit 4Abbildungen. (Eingegangen am 4. Februar 1932.) 


Der Gedanke eines molekularen Feldes, den P. Weiss?) zur Erklirung 
des Ferromagnetismus auf Grund der Langevinschen Theorie para- 
magnetischer Gase herangezogen hat, birgt in sich selbst eine Reihe von 
Schwierigkeiten. Darauf ist auch schon von verschiedenen Physikern?) 
hingewiesen worden; Zweck der vorliegenden Untersuchung ist, zu zeigen, 
dafi die Annahme des molekularen Feldes unhaltbar ist. 

1. Nach P. Weiss ist selbst im unmagnetisierten Zustand eines ferro- 
magnetischen Kdérpers jedes Elementargebiet in seinem Innern durch das 
auberordentlich starke molekulare Feld bis zu der der Temperatur ent- 
sprechenden Sittigung magnetisiert. Da aber der Korper aus einer sehr 
groBen Anzahl kleiner Kristallite besteht, deren Elementargebiete durch 
das molekulare Feld stark magnetisiert, aber gleichférmig wtber alle 
tichtungen verteilt sind, so verschwindet die Magnetisierung des Koérpers 
als Ganzen. 

Ferner nimmt Weiss an, dafi das molekulare Feld H,, der Magneti- 
sierungsintensitat der Elementargebiete — ,,der spontanen Magnetisierung* 
— proportional ist, d. h. 


(1) 


wo I, den Sattigungswert der Magnetisierung bei der Temperatur t¢ be- 
deutet und N die Proportionalititskonstante. Dabei ist immer zu beachten, 
daB im unmagnetischen Zustand die Resultierende der elementaren mole- 
kularen Felder in jeder Richtung stets Null ist. Nach P. Weiss betrigt 
die Intensitaét des molekularen Feldes mehrere Millionen GauB und ist also, 
verglichen mit einem gew6éhnlichen duBeren Magnetfeld, auBerordentlich 
stark. Die Richtung dieses molekularen Feldes mu8 in jedem elementaren 
taumteil eine bestimmte Beziehung zur Kristallstruktur oder der Richtung 


des Raumgitters des Kristalls haben. 


') P. Weiss, Arch. des Sci. 31, 401, 1911; 37, 105, 201, 1914. 
*) K. Honda, Sc. Rep. Tohoku Imp. Univ. 7, 53, 1918; ZS. f. Phys. 63, 
141, 1930; N.S. Akulov, ZS. f. Phys. 64, 559, 1930. 
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In der Theorie des Ferromagnetismus, die von J. Okubo und 
ix. Honda?) vorgeschlagen wurde, bildet ebenfalls spontane Magnetisierung 
derselben Art wie bei Weiss die Grundlage ihrer Theorie; der Unterschied 
liegt nur darin, dab, wihrend von Weiss das auferordentlich starke mole- 
kulare Feld angenommen wird, sie nur die gegenseitige magnetische Wechsel- 
wirkung benachbarter Pole beriicksichtigen. Fir einen Eisenkristall sind 
sehr wahrscheinlich die Achsenrichtungen des képerzentrierten kubischen 
Gitters die Richtungen der spontanen Magnetisierung der Elementar- 
teilchen, da, wie aus Fig. 1 hervorgeht, diese Anordnung der Molekular- 
magnete ein Minimum der potentiellen Energie 


besitzt. 


Wenn nach der Weissschen Theorie in jedem Bae 
Klementargebiet ein molekulares Feld, das so grof P22 234 
ist, wie wir Oben angaben, in einer bestinunten Rich- +e gt f 
tung in bezug auf die Kristallachsen herrscht, so ; $$ $f 
laBt sich der Barkhauseneffekt sehr schwer erklaren; sen a 


(100) 


nimlich das  plétzliche Umschlagen  elementarer 
Fig. 1. Eisenkristall. 


Gruppen von Molekularmagneten infolge einer kleinen 
Anderung des Magnetfeldes; nach unserer Theorie ist dagegen diese Er- 
schemung leicht verstindlich, weil der Widerstand, der von der gegenseitigen 
magnetischen Kraft zwischen benachbarten Polen herrihrt, nur gering ist. 

Wird ein iiuberes Magnetfeld Hy angelegt, so nimmt Weiss an, dab 
das resultierende Feld H aus der Summe des duberen Feldes Hg und des 


inneren Feldes NJ besteht: 
H = Hy+ H,, = Hy+ N1, (2) 


wo J die wahre Magnetisierung und nicht die elementare oder spontane 
Magnetisierung I, bedeutet. NJ verschwindet fir Hy = 0 und ist weder 
i Richtung noch in GréBe gleich dem molekularen Felde NJ,, dessen 
Richtung von Stelle zu Stelle wechselt und das nicht fiir Hg = 0 ver- 
schwindet. So hingt dieser Ausdruck (2) gar nicht mt dem molekularen 
Felde N I, oder der oben besprochenen spontanen Magnetisierung zusammen. 

Bei der Anwendung des Ausdrucks (2) mu man unbedingt darauf 
achten, dali H oder NI immer verschwinden, wenn das dupere Feld Hy null 
wird. Das Verschwinden von NIJ bedeutet jedoch nicht gleichzeitig das 
des molekularen Feldes in elementaren Raumteilen. 


') J.Okubo u. K. Honda, Se. Rep. Téhoku Imp. Univ. 5, 153, 1916; 
Magnetic Properties of Matter‘, Berlin, Hirschwaldsche Buchhandlung und 
Amer. Soc. for Steel Treating, Cleveland, Ohio. 
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2. Die Weisssche Theorie beruht auf der Langevinschen Theo: 'e 
der paramagnetischen Gase unter Verwendung des Ausdrucks (2). Sie 
ist daher nicht notwendig mit dem molekularen Felde NJ, oder der spontan: y 
Magnetisierung verkniipft. Aus der Grundlage der Theorie geht klar hervoyr, 
daB diese Theorie keine irreversiblen Effekte umschliebt, und daher ist 
der bekannte Ausdruck 


1 
Gg => GO, (Cotg a aage=) (3) 
™ a = Ho + ND) 
i RT 


(wo o und og die induzierte und die Sattigungsmagnetisierung pro Mol 
bedeuten, R die Gaskonstante und TJ die absolute Temperatur sind) eine 
bestimmte eindeutige Funktion von Hp und T. Nach dieser Theorie labt 
sich keine remanente Magnetisierung erwarten, d.h. fir Hy = 0 ist auch 
NI = 0 und a = 0; daher muB auch o bei jeder Temperatur Null sein. 

Andererseits erhalten wir mit der unzuldssigen Annahme, daB fiir 
Hy, = 0 NI nicht verschwindet und unveriindert bleibt — das ist die 
Annahme von P. Weiss!) —. offenbar 


o,N1 ) 
| er — 
RI 
o,No oa 
wkT 6, | 


Hieraus in Verbindung mit Gleichung (3) leitete Weiss seine Theorie ,,der 


(4) 








spontanen Magnetisierung’ ab und erhielt die bekannten Beziehungen, die 
die Abhangigkeit dieser Magnetisierung von der Temperatur wiedergeben. 
Da seine Theorie auf dieser falschen Annahme beruht, kann sie nicht 
gultig sem. Denn man diirfte aus seiner Theorie die remanente oder 
spontane Magnetisierung gar nicht erhalten, und was er als spontane 
Magnetisierung ansah, ist es in Wirklichkeit gar nicht und die Tempe- 
raturabhangigkeit, die er fir die spontane Magnetisierung erhielt, ist in 
Wirklichkeit die emer induzierten Magnetisierung. Denn wenn wir nun 
ohne diese unberechtigte Annahme weitergehen, so haben wir mit den 
Weissschen Bezeichnungen 
o,(H, + NJ) 

RT 
0, (w H,+WN Qo) 

whT 


a 
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Am kritischen Punkt 0 ist a, sehr klein; daher gilt 








Go _ 1, _ WH. + Neae)o% 
a eer 3w RO { 
1a om 
T 80 # °Neo 
0 00 4 w Hy 
N 006 


Dies ist offensichtlich eine Beziehung, die die Abhangigkeit der mduzierten 
Magnetisierung von der Temperatur wiedergibt. Nun ist im allgemeinen 
? 


wH : sie sii 
° sehr klein gegen Eins, auBer in der Nahe des kritischen Punktes, 








Noo 
so daB wir diese Gleichung auch in der Form schreiben kénnen: 
T 30 1 . 
—_— SS —_—enr (5) 
O a Dy 1 w A, 
N 006 





Nimmt man also an, daB der Quotient y ° gegen Eins vernach- 
056 


lissigt werden kann, so reduziert sich diese Gleichung (5) auf die Weiss- 
sche Gleichung fiir korrespondierende Zustiinde und die Beziehung zwischen 
induzierter Magnetisierung und Temperatur wird unabhingig von der 
Natur des Stoffes; exakt ist das aber nicht der Fall. Nehmen wir z. B. 
fir Kisen Hy = 1000 undo, = 7 (I = 1), so wird der betrachtete Quotient’) 
ungefahr gleich 0,17. Wir sehen also, daB die von Weiss fir korrespon- 
dierende Zustinde vorgeschlagene Beziehung nur naherungsweise gilt. 


Dieselbe Bemerkung tiber spontane Magnetisierung gilt auch fiir die 
Heisenbergsche Theorie*). Seine Theorie benutzt keine irreversiblen 
Vorgange, so da sich aus seiner Theorie keine remanente oder spontane 
Magnetisierung erwarten lit; aber in seinem Ergebnis [seine Gleichung (22)] 
verschwindet die Magnetisierung nicht fir H = 0. Dies Ergebnis ent- 
steht wahrscheinlich durch die Vernachlissigung kleiner Glieder bei der 
Abschatzung seines Ausdrucks S. In seiner Rechnung vernachlassigt er 


das Glied ns log F, das aber fiir kleine Werte von H sehr wichtig wird 
a 


und gegen log S} nicht vernachlassigt werden darf. 


Om 
1) Sc. Rep. Tédhoku Imp. Univ. 4, 261, 1915. (N = 5900.) 

*) W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 49, 619, 1928. 

23* 
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T. Hirone hat S fir einen kleinen Wert von « folgendermaBen }e- 


rechnet : 





& 82 32 8? (4n2 — 82) 


rn 
>in ed ee 





aie le 1 
eS >> Sina(s . 2) : to9(s), 


~* 3= Q@ 
- 


' Se+ eisai ) fog 
n= ——— = ep 7 {ao “ 


> Sin a (s + 3)" fag (8) 


&=0 
Ist a sehr klein, so ist das erste Glied ——. f,g(s) hat ein scharfes 


Maximum bei s = Ss) und daher gilt 


& + Tt 


(s+ 2) Cofa (6 +) fo9(8) 


haces. Pati 


zweites Gled = -—— rm ee 


@e+t 


Sina(s, +2) DS f.g(s) 


&§—8&)-—T 


ij = (8, + 4) Cotg a (s, + 3) 
2 


==+5(s+5) «= ~ + 3 80 


/ 


¢-——= : ae ee 
n 8 °°RT 

Wir haben also o = 0 fir H = 0. Wie zu erwarten war, gibt es keine 
remanente oder spontane Magnetisierung. 

Vor kurzem haben T. Hirone und T. Hikosaka?) die Heisenberg- 
sche Theorie noch einmal durchgerechnet, ohne eine spezielle Form der 
Funktion fir die Termverteilung anzunehmen und haben einen exakten 
Ausdruck fir die Magnetisierung o gefunden. Dieser Ausdruck ist eine 
eindeutige Funktion von H und T und verschwindet immer fir H = 0. 


*) T. Hirone u. T. Hikosaka, ZS. f. Phys. 78, 62, 1931. 
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ve FF ks kann also mit dieser Theorie keine remanente oder spontane Magneti- 
sierung verbunden sein. Auch hier ist wieder die Temperaturabhangigkeit, 
die sie erhielten, in Wirklichkeit die emer induzierten Magnetisierung. 

8. Die Versuche haben ergeben, da8 die spezifische Warme eines ferro- 
magnetischen Kérpers bei hohen Temperaturen mit steigender Temperatur 
gunaichst langsam und dann schnell zunimmt, um bei sehr starker An- 
niherung an den kritischen Punkt, wo die Magnetisierung fast verschwindet, 
wieder sehr schnell abzunehmen; dann steigt sie wieder allmahlich 
(vgl. Fig. 2). Weiss erklarte diese Veranderlichkeit der spezifischen Warme 


nN Sel easy We acdesesiuiesi Vida" tats WRT TTR SDA ne start 











als die Anderung der magnetischen Energie und behauptete, gute Uberein- 
stimmung zwischen Theorie und Versuch gefunden P 
zu haben. Meiner Ansicht nach ist aber diese gz 
Ubereinstimmung nur eine scheinbare und seme 44 
) [ &rklarung kann nicht richtig sein, wie imfolgenden 
: gezeigt werden soll*). = 
Wir wollen die spezifische Warme einer ferro-  % %% 40 90% 
magnetischen Substanz mit und ohne angelegtes Fig. 2. Kisen. 


Magnetfeld betrachten. Dann besteht die innere 
Energie pro Volumeneinheit aus zwei Gliedern, der magnetischen und nicht- 
‘magnetischen Energie. Die Magnetisierungsenergie ist gegeben durch 
I I 
(HdI = ((H,+Ni)dl 
0 


0 


= Hy 1 - iNT, 


und ohne das magnetische Feld ist die Energie der spontanen Magnetisierung 





* gegeben durch 
—iSMH,, = —14,1 
5 uae N 


2 
IND. 


Ist also uw die innere nicht-magnetische Energie, so ist die spezifische Warme 
mit und ohne Magnetfeld gegeben durch 
1 du 


1 Perey 
“>, = a ae tet Ge 





und 
1 du yur 


nT eat ei, AF’ 


: wo @ die Dichte der Substanz bedeutet. 








*) K. Honda, ,,Magnetic Properties of Matter‘, S. 192—194. 
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, : Gs. sh ioe 
Da beim Erhitzen —— immer negativ ist, mu ¢, um ein Betriiclit- 


dT 
liches klemer sein als ¢,, wobei der Unterschied mit steigender Temperatu 
wichst. Fihren wir also die thermische Analyse mit und ohne Magnetfeld 
aus, so mu die Wirmeaufnahme (oder Abgabe) beim Erhitzen (oder Ab- 
kihlen) iber das kritische Gebiet, die den spezifischen Warmen ¢, und ¢, 
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proportional ist, in diesen beiden Fallen erheblich voneinander verschieden 
sein. Beobachtet wurde aber (vgl. Fig. 8 und 4), daB die Warmeaufnahme 
beim Erhitzen durch den EinfluB des Magnetfeldes nicht wesentlich ge- 
indert wurde. Es muB also der zweite, magnetische Teil in c, oder cy sehr 
klein gegeniiber dem ersten Glied sein; das bedeutet, daB es kein molekulares 
Feld von so enormer Grége geben kann, wie P. Weiss es angenommen hat. 





Wy eee, eae 
see 


RNAS tel OE RS TN SID aD 





itis tas Piet Toned tt tee iene aa 











eon 





Uber das Weisssche molekulare Feld. 359 


Meiner Ansicht nach riihrt die anomale Anderung der spezifischen 
Warme bei Annaherung an den kritischen Punkt hauptsdchlich von einer 
Anderung des ersten Gliedes her, d. h. von der inneren Anderung, die in den 
Atomen selbst allmihlich vor sich geht, wihrend die Anderung der magne- 
tischen Energie nur einen kleinen Bruchteil der Gesamtiinderung ausmacht. 
Bekanntlich bedingt diese innere Anderung entsprechende Anderungen 
anderer physikalischer Kigenschaften'), wie der Magnetisierbarkeit, des 
elektrischen Widerstandes, der thermischen Ausdehnung usw., wobei die 
Anderung der spezifischen Warme nur eine der verschiedenen Auswirkungen 
der inneren Anderung ist. Es sei hier bemerkt, daB die spezifische Warme 
eine GréBe ist, die nicht direkt mit den oben erwihnten Eigenschaften 
verglichen werden kann, wie viele Physiker geglaubt haben, sondern daB 
jenen der Warmeinhalt entspricht, und deren Temperaturkoeffizient der 
spezifischen Wiarme. So hat z. B. der Temperaturkoeffizient der Magneti- 
sierbarkeit in Abhangigkeit von der Temperatur genau denselben Verlauf 
wie die spezifische Warme, obgleich die Temperaturkurve der Magneti- 
sierbarkeit einen leicht gekriimmten Verlauf hat und keine Unstetigkeits- 
stelle zeigt. Aus dieser Betrachtung geht leicht hervor, daB der Gedanke 
von P. Weiss, die spezifische Wairme sollte am kritischen Punkt einen 
wahrhaft unstetigen Abfall erleiden, nicht richtig sein kann. 

4. Der magneto-kalorische Effekt ist eine reversible Erschemung, die 
die Magnetisierung oder Entmagnetisierung einer ferromagnetischen Sub- 
stanz bei ihrem Erhitzen oder Abkihlen begleitet, und unterscheidet sich 
offensichtlich von der irreversiblen Erwairmung bei der Magnetisierung?). 
P. Weiss und R. Forrer®) fihrten eine genaue Bestimmung des magneto- 
kalorischen Effekts bei verschiedenen hohen Temperaturen am Nickel aus 
und versuchten, ihn mit Hilfe der Theorie des molekularen Feldes zu er- 
klaren; ihre Vergleichsmethode scheint mir aber unzuverlissig zu sein. 

Den Ausdruck fir die reversible Temperaturinderung durch Magneti- 
sierung kann man leicht aus den thermodynamischen Prinzipien ableiten ‘). 
Der Zustand einer magnetischen Substanz, die sich in einem Magnetfeld 
befindet, ist allgemein gegeben durch die Temperatur 7, den Druck p 
und die magnetische Feldstirke H. Betrachten wir den speziellen Fall, 


daB p konstant gehalten wird, so haben wir als unabhingige Variable T 
und H. 


*) K. Honda, ZS. f. Phys. 63, 141, 1930. 

*) K. Honda, J. Okubo u. T. Hirone, Se. Rep. Téhoku Imp. Univ. 18, 
409, 1929. 

8) P. Weiss u. R. Forrer, Ann. de phys. 5, 153, 1926. 

*) Magnetic Properties of Matter, S. 43. 
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Nach dem ersten Hauptsatz haben wir 
dU = dQ+ dW; 
wir kOnnen aber auch schreiben: 
dQ = Q,4T + Q.dH, 
dW = W,dT + W,dH, 
also 
dU =(Q,+ W,4T+ Q.+ W,) dH. 
Aus der Bedingung, daB dU ein vollstandiges Differential sein muB, folgt 
0Q, 0Q, aw, aw 


a = .. = 
dH aT OT OH (6) 


Der zweite Hauptsatz der Thermodynamik liefert: 





dS = dQ/T = ar + Sau. 





7 
Aus der Bedingung, daB dS ein vollstandiges Differential sein soll, folgt 
1 0Q, = p IQs 
13 - A(cid—«) 
der 
ode 9, = (os _ 
Ra =. OT 0H/’ 
ecaeiinan o, = 7(2% _ 2M) : 
eile: allie . ) 
Nun ist 
aW = pdv+vHdliI 
Ov av a 
ol Ov ol 
am eos 18 om?! an 
= yng W, aH, 
also 
aw, Pv ol me | dv Ol 
OH ~ anHaT aT +H sop + ASR aT’ _ 
aw, Cv eae | dv Ol 
at ~ aroun +’ aran + at an’ 





Wir erhalten also aus (7) und (8) 


ae Ov Ol dv Ol 
% = (55). = To7 +2 on op — 2 apan) 
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Da das zweite und dritte Glied dieses Ausdrucks klein gegen das erste 
sind, kénnen wir diese Beziehung vereinfachen und schreiben: 


ee * 

on °° OT 

'  Geht die Anderung des Magnetfeldes so rasch vor sich, daB man sie als 
adiabatisch betrachten kann, so kénnen wir schreiben: 


WERE AE eH aE 


6Q = —covdT, 
» also 
a T Ol 
; P: * - 
"oder 
Ti al 
« mes 
: AT = i ape 
; : ol 
i Wenn das Feld nicht schwach ist, so ist aT fast unabhingig von H 
i und wir haben daher 
i T ol 
AT = ~= ag H- (9) 


Bei den Versuchen von Weiss und Forrer wurde immer der reversible 
Abkihlungseffekt bei der Entmagnetisierung beobachtet, weswegen die 
Hysteresiswarme in die beobachteten Ergebnisse nicht eingeht. Da e¢, 9, 


T und ol aus ibrem Versuch bekannt sind, lJaBt sich die bei der 


oT 


Anderung des Magnetfeldes entwickelte oder aufgenommene Warme be- 
rechnen. Die folgende Tabelle enthalt die Rechnungsergebnisse sowie die 


beobachteten Werte. 



































Tabelle 1. 
a H = 4000 | H = 10000 
Aber.) (veob. * (ber.) (beob.) 
54° 1,04° . 10-2 0,94° - 10-2 2,50° - 10-2 2,359 - 10-2 
104 H 1.68 1,34 4,07 3,43 
151 2,31 1,90 5,7 4,75 
216 3,51 3,22 8,78 8,05 
f 277 6,22 5,65 15,5 14,1 
é 301 8,28 7,60 20,7 19,0 
J 334 15,3 14,8 38,3 35,5 
t 345 23,0 23,4 49.6 52,0 
j Kritischer Punkt 
i 373 2.6 3,3 16,0 19,0 
391 0,8 0,8 4.0 4,7 
400 0,5 0,4 2,3 2,2 











362 Kotaré6é Honda, Uber das Weisssche molekulare Feld. 


Diese Tabelle zeigt, daB die Ubereinstimmung zwischen den theoreti- 
schen und beobachteten Werten sehr befriedigend ist; es ist daher zur 
Erklarung des magneto-kalorischen Effekts nicht nétig, das Weisssche 
molekulare Feld in der Form N I, oder das imnere Feld in der Form N/ 
einzufiihren. Benutzen wir andererseits fir H den Wert H+ NI oder 
H+ N1,, so geht diese Ubereinstimmung véollig verloren. 

So fiihren die Folgerungen, die aus Teil 1 bis 4 gezogen werden, alle 
zu dem wichtigen SchluB, daB die Weisssche Theorie des molekularen 
Feldes verschiedene Widerspriiche in sich selbst enthalt, und daB vom experi- 
mentellen Standpunkt die Annahme des molekularen Feldes unhaltbar ist. 
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(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir physikalische Chemie und Elektro- 
chemie, Berlin-Dahlem.) 


Uber die Kernmomente der drei Bleiisotope. 
Von Hans Kopfermann in Berlin-Dahlem. 


Mit 12 Abbildungen. (Eingegangen am 2. Februar 1932.) 


Es wurden die Hyperfeinstrukturen einer gréBeren Zahl von Pb- und einiger 
Pb*-Linien untersucht. Durch Vergleichsaufnahmen mit sehr reinem Uran- 
bzw. Thoriumblei (Pb 206 bzw. Pb 208) konnte die Zugehérigkeit der einzelnen 
Hyperfeinstrukturkomponenten jeder Linie zu den drei Bleiisotopen (206, 207, 
208) eindeutig festgestellt werden. Es ergab sich dabei, daB die Linien des 
Pb 206 und des Pb 208 alle einfach sind, wihrend das Pb 207 im allgemeinen 
mehrere Komponenten besitzt. Die Uran- und die Thorbleikomponente sind in 
den meisten Linien stark gegeneinander verschoben. Die Analyse der Hyper- 
feinstrukturen ergab, daB Pb 207 das mechanische Moment i = '/,, Pb 206 und 
Pb 208 mit groBer Wahrscheinlichkeit 1 = 0 besitzen. Die Schwerpunkte der 
Terme des Pb 207 lagern sich zwischen die Pb 206- und Pb 208-Terme, und 
zwar so, dai bei Pb* das schwerste Isotop am tiefsten liegt. Im Pb-Spek- 
trum konnte die Lagenanordnung noch nicht eindeutig festgelegt werden; doch 
ist sie wahrscheinlich dieselbe wie im Pb*. Die beim sukzessiven Aufbau 
der Bleikerne sich einlagernden Elektronen tragen nichts zum mechanischen 
Moment bei. 


1. Die Untersuchung der Hyperfeinstruktur der Bleilinien hat fiir die 
Krforschung der Kernmomente ein besonderes Interesse, und zwar aus 
folgenden Griinden: 

Die Impulsmomente der Kerne von Wismut 2091) und von 
Thallium 205?) besitzen mit Sicherheit den Wert 71 = °/, baw. 7 = 1/9. 
Der abnorm hohe Wert 7 = °/, des Wismutkerns ist im Sinne einer Theorie 
des Kernaufbaues so lange unverstindlich, als nicht die im periodischen 
System vorangehenden Elemente mechanische Momente aufweisen, die 
den allmihlichen Ubergang von i = 1/, zu i = ®/, bilden. 

Bisher konnte aber an keinem Element mit gerader Protonenzahl 
ein von Null verschiedenes Kernimpulsmoment nachgewiesen werden’). 

Ks schien also wichtig, festzustellen, wie groB das Impulsmoment des 
Pb 207 ist und ob die geraden Pb-Isotope, speziell das unmittelbar vor 
dem Wismut stehende Pb 208 ein von Null verschiedenes Moment besitzen. 


') E. Back u. 8. Goudsmit, ZS. f. Phys. 43, 321, 1927. 

*) H. Schiiler u. J. E. Keyston, ebenda 70, 1, 1931. 
P 8) Mit Ausnahme des Stickstoffs, der sich bekanntlich auch beziiglich der 
Statistik anomal verhilt. 
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Da auberdem Blei das einzige Element des periodischen Systems i-' 
von dem zwei Isotope, nimlich das Pb 208 und das Pb 206 von Natur ais 
getrennt in wiigbaren Mengen existieren, so bot sich hier die Méglichkeit, 
neben der Hyperfeinstruktur des Gemisches, wie es un gewOhnlichen Bij 
vorhanden ist, die Hyperfeinstruktur vom Blei 206, dem Endprodukt di 
Uran-Radinmreihe und vom Blei 208, dem Endprodukt der Thoriumreilic 
einzeln zu untersuchen. 

Wie im folgenden niher ausgefiihrt wird, konnte ein grober Teil der 
Linien des neutralen Bleiatoms und einige Pb*-Linien auf ihre Hyperfein- 
struktur untersucht werden, und zwar unter Verwendung eimmal von 
sewOhnlichem Blei und zum anderen von Uran- bzw. Thorblei. Es gelany, 
die Hyperfeinstrukturkomponenten in em Hyperfemstrukturtermschenia 
einzuordnen und damit die Kernmomente der drei Bletisotope zu_ be- 
stimmen?), 

Dabei zeigte sich, dali bei gewissen Multiplettermen die Schwerpunkte 
der Hyperfeinstrukturterme der drei Bleiisotope eme anomal grobe Ver- 
schiebung gegeneinander aufweisen, wihrend bei anderen Termen die 
Schwerpunkte praktisch zusammenfallen; em Effekt, der kiwzlich auch 


bei Thallium und Quecksilber beobachtet wurde?). 


2. Der Spektralapparat bestand aus einem Prismenspektrographen als 
Vorzerleger und einem Perot-Fabry-Etalon. Fir das sichtbare Gebiet 
wurde ein Zeissscher Dreiprismenapparat mit Glasoptik und Etalon- 
verspiegelungen aus aufgedampften Silber benutzt, im Violetten und Ultra- 
violetten ein Steinheilscher Zweiprismenquarzspektrograph und Etalon- 
spiegel aus einer Silber-Alununiumlegierung’). Im Violetten waren die 
Hochheimschen Spiegel bereits den Silberspiegeln an Reflexionsvermégen 
iuberlegen, und unterhalb 4000 A konnten sie allen verwandt werden. 
Bis etwa 3000 A erreicht man damit bei 8mm Etalonabstand noch ein 
Auflésungsvermogen, welches das der groben Gitter tibertrifft. Unterhalb 
von 2800 A allerdings nimmt dann ihre Leistungsfihigkeit schnell ab. Auf 
Grund dieser Tatsache mub man also die Giite der Aufnahmen je nach dem 
Spektralgebiet verschieden bewerten. 


') Eine kurze Notiz tiber die wichtigsten Ergebnisse dieser Arbeit erschien 
in den Naturwissenschaften 19, 400, 1931; 19, 675, 1931. Siehe auch Phys. 
ZS. 32, 668, 1931; Ziwicher Vortrige tiber Kernphysik. 

*) Siehe H. Schiiler u. J. E. Keyston, |. c. und ZS. f. Phys. 72, 423, 1931. 


3) Die Silberverspiegelungen wurden mir von Herrn Dr. Ritschl, die 


Silber-Aluminiumverspiegelungen von Herrn Dr. Hochheim stets in freund- 
licher Weise hergestellt. 
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Zur optischen Anregung des Bleies wurden Hohlkathodenentladungen 
henutzt, etwa in der Art, wie Frerichs sie zur Erzeugung einfach ionisierter 
Molekile verwendet hat. In einer Hartglaskugel, die mit Ansatzrohr fir 
ein Beobachtungsfenster und Pumpstiitzen versehen ist, ist mittels Plan- 
schliff von oben durch einen breiten Glasansatz ein unten geschlossenes, 
oben offenes Neusilberrohr eingesetzt (siehe Fig. 1). Am unteren Rohrende 
befindet sich in horizontaler Lage ein metallischer Hohlzylinder, dessen 
innere Wandung mit Blei verkleidet ist. Seitlich 
ist eine Anode eingekittet; der Hohlzylinder wird 9 i 


als Kathode benutzt. Er ist von oben her durch 








das Neusilberrohr sowohl mit Wasser als auch 


mit fliissiger Luft kihlbar. Die Kugel wird mit 








einem Edelgas von einigen Millimetern Druck ge- 





fillt, das durch stindiges Zirkulieren tiber ge- 





eignete Reinigungsmittel sehr sauber gehalten 


werden kann. Meistens wurde Helium verwendet. 





Fir die Erzeugung des Spektrums von ge- 


zur Pumpe 


wohnlichem Blei wurde einfach ein gut gereinigtes : . 
, Fig. 1. Lichtquelle. 

Bleirohr in den Hohlzylinder eingepabt. Da 

von den anderen Bbleisorten nur 1g Uranblei vom Atomgewicht 206,06 
und 100 mg Thoriumblei vom Atomgewicht 207,9 in Form von Bleichlorid 
zur Verfiigung standen!), so muften besondere VorsichtsmaBnahmen zur 
Erhaltung bzw. Wiedergewinnung der kostbaren Substanzen getroffen 
werden. Deswegen war der Hohlzylinder der Uran- bzw. Thorbleilampe 
aus Kruppschem V IIa-Stahl gemacht, der bekanntlich von Salpetersiure 
nicht angegriffen wird. Die Wandung des Kanals wurde mittels Elektrolyse 
aus einer wiisserigen Uran- bzw. Thorbleichloridlésung mit einer diimnen 
Schicht metallischen Bleies tiberzogen. Das Aubere des Zylinders war 
wihrend dieses Vorgangs mit einer Zaponlackhaut iiberzogen, um zu ver- 
hindern, dab sich dort Blei niederschligt. Ehe der Zylinder dann in die 
Kugel eingesetzt wurde, wurde die Lackhaut entfernt. Wahrend des Be- 
triebes der Lampe wurde die Kathode mit fliissiger Luft gekithlt, um ein 
stirkeres Verdampfen des Bleies aus dem Kanalrohr heraus zu verhindern?). 
Nach Vollendung der Aufnahmen konnte dann das Blei mit Salpetersiiure 
wieder abgelést und in reiner Form zuriickgewonnen werden. Es geniigen 


') Die Substanzen wurden mir von Herrn Prof. Fajans und Herrn 
Dr. W. Kuhn zur Verfiigung gestellt, wofiir ich den beiden Herren auch an 
dieser Stelle bestens danke. 

*) Die Lampe mit gewéhnlichem Blei wurde nur mit Wasser gekiihlt. 
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bel eimiger Vorsicht wenige Milligramm, um die nétigen Aufnahmen 
machen. 

Von Zeit zu Zeit mubten die Pb-Schichten erneuert werden, da 
sich beim Betrieb langsam mit emer Oxydhaut tberziehen, die ein starkeis 
Zerstauben verhindert. Auch die sorgfaltigsten HeimigungsmaBnahn 1 
schiitzten auf die Dauer nicht vor Oxydbildung. 

Die Identifizierung der verschiedenen Isotopenlinien innerhalb ei 
Hyperfeinstruktur geschah nun auf folgende Weise: vor der Spektral- 
anordnung standen drei Lampen, von denen je eine mit Uran- bzw. Thor)blei 
cefillt war. wahrend die dritte das gewO6hnliche Blei enthielt. Wenn durch 
Aufnahmen mit gewodhnlichem Blei die Struktur einer Linie festgestellt 
war, wurde mit Hilfe einer Spaltblende, die eiminal die rechte, eimmal di 
linke Halfte des Spaltes freigab, auf ein und dieselbe Platte bei un- 


verschobener Kassettenstellung das Spektrum des Uran- bzw. des Thor- 


— 
- 
= = 
= _ 
-_ 
oa a 
a = b 
—_ 
== =... 
v2 
_— 
= so 
- 
== a 
Gewohnliches Blei Uranblei Gewohnliches Blei Uranblei 


Fig. 2. 
a) Hyperfeinstrukturaufnahme der Linie 4 = 4245 A, links bei Belichtung mit gewihn- 
lichem Blei, rechts mit Uranblei. 


b) Dasselbe fir die Linie 4 = 4058 A (die vierte schwache Komponente im Spektrum des 
gewohnlichen Bleies ist auf der Reproduktion nicht mehr zu sehen). 


bleies neben die Linien des gewéhnlichen Bleies photographiert. So war 
es mdglich, ohne Zusatzmessungen (etwa Messung der Intensitaten), die 
immer einen gewissen Unsicherheitsfaktor in sich tragen, wnmdttelbar fest- 
zustellen, welche der Komponenten den verschiedenen Pb-Isotopen zu- 
zuordnen sei. 

3. Die Aufnahmen nut Uran- bzw. Thorblei zeigen eine vollkommen 
andere Struktur als die des gew6hnlichen Bleies. Alle Linien, die bei Ver- 
wendung des Bleigemisches aus mehreren Komponenten bestehen, haben 
bei Belichtung mit Uranblei bzw. mit Thorblei nur je eine Komponente. 
Der Vergleich der Aufnahmen zeigt, daB dem Pb 207 meist mehrere Koi- 


ponenten zuzuordnen sind. Die Uranblei- und die Thorbleikomponente 
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en im allgememen nicht zusaimmen, sondern weisen eine Verschiebung 


— 


eneinander auf, die bei den Linien des normalen Pb bis zu 0,1 em~} 


9 


bem Pb* bis zu 0,3 cm?! betrigt. 


Als Beispiele zeigen Fig. 2a und b Aufnahmen der Linie 4 = 4245 A 
yud A = 4058 A mit gewohnlichem Blei und Uranblei nach der oben be- 
schriebenen Methode. 

Nach Aston ist das Massenmischungsverhaltnis der drei Isotope 
Ph 206: Pb 207: Pb 208 = 4:3:7. An den bileilinien, an denen keine 
Uberlagerungen der Komponenten des Pb 207 tiber die Uran- und Thor- 
bleikoniponente stattfinden, ist nach vorlaufigen Intensitatsmessungen 
dieses Verhaltnis geniigend erfiillt (siehe z. B. A = 4245 A des Pb)?). 


Bei Uberbelichtung der Uranbleiaufnahmen kamen neben der Pb 206- 


Komponente noch schwach die Linien des Pb 207 und — gerade eben 
sichtbar — die Thorbleikomponente (Pb 208) heraus. Genaue Intensitats- 


messungen, die den Prozentgehalt an Pb 207 und Pb 208 in dem benutzten 
Lranblei anzugeben gestattet hatten, sind noch nicht gemacht worden; 
doch diirfte der Prozentgehalt an Pb 208 nach Schatzung der relativen 


°% betragen. Die Intensitatssumme der 


Intensitaten nicht mehr als 5 
Komponenten des Pb 207 relativ zur Uranbleilinie betragt héchstens 10°,. 
lie prozentual grobe Intensitat der Pb 207-Linien gegeniiber der Starke 
des Pb 208 in den Uranbleiaufnahmen zeigt, dab es sich nicht einfach um 
eine Verunreinigung des Uranbleies mit gewOhnlichem Blei handelt, da 
ja im gewOhnlichen Blei die Thorbleikomponente bei weitem die starkste 
ist, sondern um das schon bekannte gekoppelte Auftreten von Pb 207 mit 
Uranblei?). 

Aston) fand nimlich im Massenspektrogramm eines Uranblei- 
praparats von ahnlcher Remheit wie das hier verwandte ei Massen- 
uischungsverhaltmis von 86,6 : 9,3: 3,9 far die Pb-Isotope 206, 207 und 208. 
Auf Grund dieses relativ hohen Prozentsatzes an Pl 207 halt er es fiir so 
gut wie erwiesen, dab das Isotop 207 nuit dem Actiniumblei identisch ist 
und dai die Actiniumreihe ihren Ursprung in einem ungeradzahligen Uran- 
isotop hat, ein Sachverhalt, der schon von anderen Forschern vermutet wurde. 

Der Astonsche Befund am Uranblei wird also hier mit emer vdélhg 


anderen Methode bestatigt. 


*) Es handelt sich dabei um Kombinationen zwischen hoch angeregten 
Termen des Pb*-Spektrums, an denen man bei den verwendeten Stromstiarken 
ch keine merkbare Selbstabsorption zu erwarten hat, die das Intensitats- 
rhaltnis der Komponenten verfailschen kénnte. 

*) Worauf mich Herr Prof. Hahn freundlichst aufmerksam gemacht hat. 
°) F.W. Aston, Nature 3. Marz 1929. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 75. 24 
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Grenauere spektroskopische Untersuchungen beziiglich der Re «eit 
des Thoriumbleipriiparats stehen noch aus. 

Fur die Analyse der Bleihyperfeinstrukturen ist die relativ zum P|, 208 
grobe Intensitat der Pb 207-Komponenten bei Aufnahmen mit Uran)lej 
insofern von Bedeutung, als solche Aufnahmen es ermdglichen, P} 207- 
Komponenten, die im Spektrum des gewOhnlichen Bleies durch die ‘i hor- 
bleilinie verdeckt werden, zu erkennen (siehe z. B. die Linie 4 = 405s A), 

4. Zunichst wurde das Spektrum des normalen Bleiatoms untersucht, 
dessen Multiplettermschema in Fig.3 wiedergegeben ist. Die tie/sten 


Terme des Pb entsprechen dem Zusammenwirken zweier aquivalenter 





ree 


Fig. 3. Multiplettermschema des Pb-Spektrums. 


6 p-Elektronen. Die ersten angeregten Zustiinde haben Elektronenkontigu- 
rationen, bei denen ein Elektron in der 6 p-Bahn verbleibt, wihrend das 
andere entweder in einer 7 s- oder einer 6 d-Bahn angeregt ist. Die Kom- 
binationen dieser Niveaus mit den Grundzustinden liegen zum gréberen 
Teil im nahen Ultraviolett und kénnen mit der verwendeten Spektral- 


anordnung gerade noch aufgelést werden. 

In Tabelle 1 sind die Komponentenabstiinde aller analysierten Pb-Linien 
angegeben, und zwar so, dab Ay, jeweils den Abstand der beiden lang- 
welligsten Komponenten bedeutet. 
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Tabelle 1. 
Komponentenabstinde Av; der untersuchten Pb-Linien im cm-!. 





Z Ubergang 4 dV» d¥3 4% 
4168 6d*?®D,—6p'D, | 0,061 — 
4062 6d°D,—6p'D, | 90,054 0,062 0,091 — 
4058 78*®P, —6p%P, 0,132 0,089 0,218 — 
4019 6d°F; —6p'D, 0,063 —~ — : 
3740 7 8s°Py —6p'D, 0,088 — _ 

3683 7 83Py —6p§P, 0,051 0,084 — . 
3672 8 s®P, —b6p'D, 0,136 0,080 O,1(?) — 
3640 73°P, —6p*P, 0,117 0,221 0,087 0,129 
3573 7s'P, —6p'Dy 0,071 — — . 
2873 6 d°Dy— 6p*Py 0,203 0,056 0,217 — 
2833 7 s°®P,; —6p*Po 0,260 0,083 0,098 — 
2823 6d°F, —6p%P, 0,113 0,055 0,182 
2802 6d*Fy —6p%P, 0,215 ~ 0,06 ~ — 
2663 78s°P, —6p3P, 0,079 — — 
2614 6d3F, —6 pP, ~ 0,05 . 


5. Im einzelnen zeigen nun die verschiedenen Linien folgendes Aussehen : 

a) A = 2833 A (7s3P, — 6p*P,). Die Linie ist der einzige zum Grund- 
zustand des Pb-Atoms gehende Ubergang, dessen Hyperfeinstruktur ausgemessen 
werden konnte. Alle anderen Resonanzlinien liegen so weit im Ultraviolett, 
da dort wegen mangelnden Reflexionsvermégens der Etalonspiegel keine 
geniigend scharfen Interferenzen erzeugt werden konnten. Bei 4 = 2833 A 
reichte die Auflésung aus, um mit Sicherheit vier Komponenten zu beobachten. 
U und T sind (vgl. Fig. 4a), wie Vergleichsaufnahmen mit Uran- bzw. Thorblei 
zeigen, die Komponente des Pb 206 bzw. des Pb 208. Es bleiben also a und b 
fir das Pb 207. Die relativen Intensitiiten der vier Komponenten andern sich 
stark mit der Stromstirke in der Lampe, d.h. mit der Starke der Zerstéubung 
des Bleies. 6b wird relativ am wenigsten durch Selbstabsorption geschwiicht. 
Bei hoher Stromdichte zeigen U und T sogar deutliche Selbstumkehr. Es wurden 
deshalb Aufnahmen bei méglichst niedrigem Strom gemacht. Dann war b 
sichtlich schwicher als a; wenn bei geeignetem Etalonabstand a und b aus 
benachbarten Ordnungen aufeinander gelegt wurden, war ihre Intensitiats- 
summe fast gleich der von U. Entsprechend dem Massenmischungsverhaltnis 
von Pb 206: Pb 207 sollten sich U: (a + b) verhalten wie 4:3, was qualitativ 
mit obigem Befund gut iibereinstimmt. Man kann mit einiger Sicherheit also 
sagen, daB eine dritte Komponente in der Stiirke von a oder b, die etwa durch 
U oder T verdeckt ist, nicht existiert. Da der Zustand 6 p*P, wegen 7 = 0 
nicht aufspalten kann, so kommt man in Ubereinstimmung mit der Beobachtung, 
wenn man annimmt, daB 7s3P, des Pb 207 zweifach aufspaltet, wodurch ein 
mechanisches Moment des Pb 207 voni = !/, nahegelegt wird. Die Aufspaltung 
des 7s%P,-Termes ergibt sich aus dem Abstand der Komponenten a und b 
zu 0,441cem-!. Fig. 4b zeigt das so gedeutete Hyperfeinstrukturtermschema 
des Ubergangs fiir Pb 207 mit den Gesamtquantenzahlen f. Die Intensititen 
von @ und b miissen sich demnach wie 2:1 verhalten. 

Auf die Uran- und Thorbleiiibergiinge wird erst spiter eingegangen werden. 

b) A = 3640A (7s*P, — 6pP,). Die Linie zeigt fiinf gut aufgeléste 
Komponenten. U und T sind wieder Uran- und Thorbleikomponenten. So 
bleiben a, ¢ und d fiir Pb 207. Unter der Annahme von i = !/, miissen sowohl 
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oberer als unterer Term des Ubergangs bei Pb 207 zweifach aufspalten. Dor 
Abstand der Komponenten a und ¢ betriagt 0,438em-!, stellt also in guter 
Ubereinstimmung mit der Analyse von 4 = 2833A die Aufspaltung des 
7s*P,-Niveaus dar. Der Abstand ¢ <> d von 0,117c¢m-! ist dann die Aul- 
spaltung des 6 p*P,-Zustandes. In Fig. 5b wird das Termschema des Ubergangs 
fiir Pb 207, in Fig. 5a das sich daraus ergebende Aufspaltungsbild wiedergegeben, 
Bis auf die Komponente b, die zu nahe neben T liegt, stimmt das theoretische 
Bild mit der Beobachtung iiberein, falls man annimmt, daB der 6 p*P,-Zustand 
verkehrte Hyperfeinstrukturniveaus hat. Die Intensititen der einzelnen Uber- 
giinge verhalten sich dann a:b:¢:d = 5:1:1: 2, was qualitativ gut erfiillt ist. 

c) Die dritte Linie, die 7s*P, zum Anfangszustand hat, ist 2 = 4058 A 
(¢s*P, — 6p%P,). Sie ist vierfach (siehe Fig. 6a). b und ¢ erweisen sich als 
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a) und b) Aufspaltungsbild und Termschema der Linie 4 = 4058 A. 


ec) A= 4058 A. Aufnahme mit 12 mm Etalonabstand, bei der b) und c) aus benachbarten 
Ordnungen aufeinanderfallen. Die Striche geben die Stellen an, wo nach Murakawa die 
stirkste Pb 207-Linie liegen miiBte. (Siehe Anmerkung.) 


Komponenten des Pb 207. Ihr Abstand betragt 0,439 cm-', stellt also wiederum 
die Aufspaltung des 7 s*P,-Zustandes dar. b ist mindestens dreimal so schwach 


als c, und die Intensititssumme b + ¢ erreicht lange nicht die Starke von U 


(siehe Fig. 6c). Andererseits ist das Intensitaétsverhiltnis U : T hier kleiner als 
dasselbe Verhiiltnis bei der benachbarten Linie 4 = 4245 A, wo mit Sicherheit 
keine Uberlagerungen von Komponenten des Pb 207 iiber U oder T stattfinden. 


Man muB also vermuten, da noch eine starke Komponente des Pb 207 durch T 


verdeckt wird. Das ist in der Tat der Fall, wie Aufnahmen mit Uranblei zeigen. 
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Uber die Kernmomente der drei Bleiisotope. 


Es erscheinen namlich, wie schon unter 3. allgemein beschrieben wurde, hier 
bei Uberbelichtung mit Uranblei neben der Pb 206-Komponente schwach die 
Komponente c und fast genau an der Stelle, wo im gewohnlichen Blei T liegt, 
eine Komponente a, die deutlich intensiver ist als c. b ist zu schwach, um auf 
diesen Aufnahmen noch beobachtet werden zu kénnen. Aus diesen drei Hyper- 
feinstrukturiibergiingen ergibt sich das Termschema der Linie, so wie es in Fig. 7b 
gezeichnet ist. Die Aufspaltung des 6 p* P,-Zustandes betragt ungefahr 0,22cm~—'; 
die Ungenauigkeit dieser Angabe kann wohl 0,02 cm-! betragen, da die Uber- 
belichtung von U eine Bestimmung der Lage des Schwirzungsmaximums von a, 
auf das man bei der Vermessung der Abstinde einstellen mu, sehr erschwert '). 

d) Die Linie 2 = 3683 A (7 s3P, — 6 p*P,) ist dreifach. b hat wesentlich 
schwiichere Intensitiéit als U, und T ist relativ zu U intensiver als dem Massen- 
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Aufspaltungsbild der Linie Termschema der Linien 4 = 2873 A, 2802A und 2823 A 
4 = 3683 A und Termschema fiir Pb 207. 


des Uberganges fiir Pb 207. 


mischungsverhialtnis entspricht. Da 7s*P, nicht aufspalten kann, ergibt sich 
unter Verwendung der bekannten Aufspaltung des 6 p *P,-Zustandes ein Uber- 
gangsschema, wie es Fig. 7b zeigt. In Fig. 7a wird das aus diesem Termschema 
erschlossene Aufspaltungsbild wiedergegeben. Die starke Komponente a fallt 
um 0,01 em-! neben T und ist mit der benutzten Anordnung nicht aufzulésen. 


1) Die Linie 2 = 4058 A, deren Hyperfeinstruktur zuerst von Janicki — 
allerdings nicht véllig aufgelést — beobachtet wurde, hat schon Schiiler und 


Keyston Veranlassung gegeben, aus Intensitatsmessungen der verschiedenen 
Komponenten die richtigen Kernmomente fiir die Bleiisotope zu vermuten 
(ZS. f. Phys. 68, 127, 1931). Neuerdings hat Murakawa (ZS. f. Phys. 72, 793, 
1931) aus dem Intensititsverhiltnis der verschiedenen Komponenten der Linie 
die Pb-Kernmomente bestimmt. Diese Arbeit zeigt, wie gefahrlich es ist, aus 
der Hyperfeinstruktur einer einzigen Linie Kernmomente festlegen zu wollen, 
selbst wenn nachher das richtige Resultat herauskommt. Murakawa findet 
noch eine fiinfte starke Komponente, die im selben Abstand wie U auf der 
anderen Seite von T liegen soll. Diese Komponente ist mit Sicherheit nicht 
da. Sie ist wohl ein Geist des von Murakawa verwendeten Stufengitters. 
Indem Mura ka wa diesen Geist mit der dritten und stirksten Pb 207-Komponente 
identifiziert, die in Wirklichkeit fast genau unter T liegt, findet er, daB sich die 
Intensitiitssumme seiner so gedeuteten Pb 207-Linien (einschlieBlich Geist) zu 
U und T verhilt wie das von Aston angegebene Massenmischungsverhiltnis 
der drei Bleiisotope. Und zwar auf 5°! 
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e) Bei den drei zum 6 p °P,-Zustand gehenden Linien 4 = 2873 2 
(6d°D, — 6p%P,), 4 = 2823A (6d3°F, — 6p%P,) und 2 = 2802A (6d3F 
— 6 p*P,) waren U und T wegen der dazwischen liegenden Pb 207- Komponenter 
nur noch ungeniigend aufzulésen. Am besten gelang dies noch bei 2 = 2823 A. 
Die Angaben iiber die Aufspaltungen der d-Terme, die aus dem Termschem: 
der Fig. 8 zu ersehen sind, sind daher ziemlich ungenau. 

f) Die iibrigen in Tabelle 1 angefiihrten Linien — es handelt sich fast 
ausschlieBlich um Interkombinationen — sind alle von geringer Intensitit. 
Es ist wohl méglich -- auf Grund des Wertes i = 1), sogar zu erwarten 
daB sie mehr als die angegebenen Komponenten besitzen; doch konnten mit 
Sicherheit nur diese beobachtet werden. Aus den beiden Ubergiingen 
2 = 4062A (6d3D, — 6p'D,) und 4 = 3672A (8s*P,—4D,) kann man 
wenigstens die Gréfe der Aufspaltung ihrer Terme fiir Pb 207 abschiatzen. 
Fir 8s*P, ergibt sich danach ein Avy ~ 0,3cm-', fiir p*D, ~ 0,1 cm-~! 


und fir d*D, = 0,205 em-}. 

6. Von den Linien des Pb*-Spektrums zeigen nur wenige meBbare 
Hyperfeinstrukturen. Das liegt hauptsachlich daran, daB die im Sichtbaren 
und im nahen Ultraviolett liegenden Pb*-Linien, die doch allein fir die 
Untersuchung in Frage kommen, zum 
groBen Teil Ubergiinge zwischen hoch 
angeregten Termen sind, bei denen 
man nur schwache Kopplung mit dem 
Kernmagneten zu erwarten hat?). Es 
handelt sich um ?/ —#D- und *G — ?F- 
Ubergiinge. Die beiden in Fig. 9 ein- 
gezeichneten D-Terme haben nach 
(rieseler?) die Elektronenkonfiguration 





{ 
sf D>, 6s?6d bzw. 6s6p?. Die ?7F- und 
| “ __ *G-Terme sind gewohnliche Dubletterme 
pig, 5°" (6825 f baw. 6s27gq oder 84), die 
Dublettstruktur der G-Terme ist nicht 
6s*6ayp mehr aufzulésen. In Tabelle 2 sind die 
Fig. 9. Multiplettermschema untersuchten Pb*-Linien und _ ihre 


der untersuchten Pb+-Linien. = Z 
Komponentenabstainde angegeben. 
Die Tatsache, dal die drei auf *D;), endigenden Linien A = 4245 A 
(5 °F, —6*Ds,,), A= 4242A (5?F,, —6°D; ,) und A = 2949 A 
(62F,, —62D,_) vollkommen identische Struktur besitzen, obwohl die 
2 9 


1) Die im Griinen und Roten gelegenen Pb- und Pb*-Kombinationen 
konnten mit der benutzten Lichtquelle nicht so intensiv erzeugt werden, dali 
ihre Struktur mit Sicherheit hatte identifiziert werden kénnen. 


2) H. Gieseler, ZS. f. Phys. 42, 743, 1927. 










































: Uber die Kernmomente der drei Bleiisotope. dio 
7 q Tabelle 2. 
3° i Komponentenabstinde Av; der untersuchten Pb*-Linien in cm-'. 
ter t : 
A : A Ubergang 4¥; Jive dv, 
mi . 
5372 o*F7), —6p*D>5), 0,303 0,278 0,383 
4 4582 727G) ~—5?°F5), einfach 
fast OE 4579 79q@) =—5%F7), 
tiit. 4297 8°G —52Fs), 
i 4294 89G —5 °F), “ 
mit 4245 52H), —62Ds, 0,225 0,205 0,283 
ine 4242 5 °F le - —62Ds), identisch mit 4 — 4245 
ae 2949 6 2F7), —62Ds), identisch mit A — 4245 
pen. 
n-' § letzte Linie zum nichst héheren F-Term geht, labt vermuten, dab die 
F-Terme nicht aufspalten. Diese Krwartung wird durch das Aussehen der 
i , a by cases cha 
m7 ' G—F-\Kombinationen, die einfach sind, sichergestellt. Da also die F-Terme 
ae Fs 
an. keine mebbare Hyperfeinstrukturaufspaltung aufweisen, stellen die Kom- 
di ' ponentenabstiinde der ?/ —?D-lXombinationen unmittelbar die Term- 
e 
zs intervalle der 7/))-Terme dar. 
och =O Betrachtet man z. B. das Bild der Linie 4 = 4245 A (siehe Fig. 10a), 
nen [—— so sind U und 7, wie Vergleichsaufnahmen zeigen, Uran- und Thorblei- 
em : 
Es { é, 5H; 
5*Fy, 5h ara 
2p. 3 
: | 
*1hl-  cummeaaiill 4 
.— 2 | | 
ach = abuly 
— 1 | | 
ion § _—— +H a 
und ln 6p 207 
: a= —-tif.y a. 181 
‘me bDsy, Bs r 208 
die pe 206 
aa 6Dy 4,207 
cht é . 208 
die Fig. 10 a. Fig. 10b. Fig. 11. 
= Hyperfeinstrukturaufnahme Termschema der Linie Lagenanordnung der untersuchten 
ire der Linie A= 4245 A@ mm A = 4245 A. Isotopenterme im Pb+ -Spektrum. 
Etalonabstand). Die Ord- (Die Abstinde der Hyperfein- 
nungen iiberlagern sich strukturterme sind relativ zu den 
etwas Multiplettermabstanden iibertrieben 
5A : groh gezeichnet.) 
9A 
die komponente, a und b die Komponenten des Pb 207. Die Intensitiatssumme 
von a +5 verhilt sich zu U angenihert wie 3:4, was nach Aston zu 
nen erwarten ist. a und b sind also tatsichlich die eimzigen Pb 207-Kom- 
dali 


ponenten. 


In Fig. 10b ist das Termschema des Ubergangs gezeichnet, 


und zwar sowohl fiir Pb 207 als fiir Pb 206 und Pb 208. 
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Der Umstand, dai die ?#-Terme nicht mebbar aufspalten, gibt als 
beim Pb” die Méglichkeit, auger dem Termschema des Pb 207 auch di 
Lage der Hyperfeinstrukturniveaus des Pb 206 und des Pb 208 relatiy 
zum jeweiligen Schwerpunkt des Pb 207-Terms anzugeben. In Fig. 11 is’ 
dies fir die wenigen bis jetzt analysierten Pb*-Zustande geschehen. E: 
ist bemerkenswert, dab bei den angegebenen D-Termen die Schwerpunkt: 
der drei Isotope in umgekehrter Reihenfolge ihrer Atomgewichte legen. 
wobei die exzentrische Lage des Pb 207 auffallt. Ob diese Anordnung 
fir alle Pb*-Terme, die solche Isotopieverschiebungen zeigen, die gleich: 
ist, mul erst durch weitere Untersuchungen festgestellt werden. 

7. Unter den bisher analysierten Linien des neutralen Bleiatoms hat 
sich keine einzige gefunden, die einfach ist, oder bei der wenigstens U und 
T zusammenfallen. Es bedarf hier einer eingehenden Diskussion des Beob- 
achtungsmaterials, uni etwas iiber die relative Lage der Isotopenterme aus- 
sagen zu kOénnen. 

In Tabelle3 sind alle in den beobachteten Pb-Linien gefundenen 
Frequenzabstande Ay, , zwischen Uran- und Thorbleikomponente an- 
gegeben. Es fallt auf, daB alle Ay,- sich entweder um den Wert 0,085em—? 
oder um 0,06 cm~! gruppieren. Der erste Wert tritt bei den Ubergingen 
der sP-Niveaus zu den pP- bzw. pD-Niveaus, der zweite Wert bei den 
Ubergiingen der dD- bzw. dF-Zustinde zu denselben pP-_ bzw. 
pD-Niveaus auf. 

Tabelle 3. 


Frequenzabstinde Av,-,7 zwischen Uran- und Thorbleikomponente der ver- 
schiedenen Pb-Linien in cm-}. 








i Ubergang 4-0 T i Ubergang 4°07 
3683 7s3P,—6p5P, 0,084 | 4168 6d°D,—6p'D, 0,061 
2833 7s *P, —6 p> Po 0,083 2873 6d*D,—6 p 3P5 0,056 
3640 7s *%P, —6p%P, 0,087 4019 6d °F;—6p'D, 0,063 
4058 7s°P,—6p3P, 0,089 | 2802 | 6d3F,—6p3P, ~ 0,06 
2663 7s°P,—6p3P, 0,079 | 2823 6d5F,—6p5P, 0,055 
3740 78°P,—6p'D, 0,088 | 2614 6d3F,—6p5P, ~ 0,05 
3573 7s1P,—6p!D, | 0,072 | 3672 | 8s°P,—6p'D, 0,080 
4062 6d°D,—6p'!Dz 0,062 


Man ist wohl zuniichst geneigt, die grébte lsotopenverschiebung den 
Termen mit der gréBten magnetischen Aufspaltung, nimlich den s P-Termen 
zuzusprechen. Die Tatsache jedoch, dafi dann der 7s*P,- und 8 s*P- 
Zustand gleiche Isotopenverschiebung besitzen miBSten, macht die andere 
Version wahrscheinlicher; namlich die: dab die Grundzustdnde die gréBte 


Isotopenverschiebung haben. Stellt man sich auf diesen Standpunkt, 
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Uber die Kernmomente der drei Bleiisotope. 375 
so haben die pP-Terme und der pD-Zustand alle annahernd ein Ay,. , 
von 0,085 em~1, die sP-Terme eine verschwindend kleine Verschiebung, 
und die dD- bzw. dF-Zustinde ein Av, 7 von ~0,02cm-1?). Der 
Pb 208-Term, liegt dann jeweils tiefer als der Pb 206-Term. und der 
Schwerpunkt von Pb 207 lagert sich etwas exzentrisch dazwischen, so 
daB sich beziiglich Lage und Abstandsverhaltnis der Isotopenschwerpunkte 
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Fig. 12. Lagenanordnung der untersuchten Isotopenterme des Pb-Spektrums. 
. ) ° 2 . . + + . . 
dieselbe Gruppierung ergeben wiirde wie beim Pb’. In Fig. 12 ist diese 
Lageanordnung wiedergegeben. 


8. Als wesentliches Resultat der Hyperfeinstrukturanalyse hat sich 
also ergeben, daB alle untersuchten Terme vom Blei 207 entweder nicht 


aufspalten — was durch zu schwache Kopplung mit dem Kernmagneten 
gedeutet werden kann — oder zweifach aufspalten. Auf Grund dieser 


1) Die kleinen Unterschiede in A v,-, 7, die sich aus Tabelle 3 fiir die ver- 
schiedenen Terme ergeben, liegen (bis auf 4 = 3572 A) gerade an der Grenze 
der MeBgenauigkeit; es muB also, solange keine gréBere Auflésung verwendet 
werden kann, dahingestellt bleiben, ob es sich dabei um kleine reelle Term- 
unterschiede handelt oder ob durch Uberlagerungen von U oder T mit Pb 207- 
Komponenten an einzelnen der Linien ein zu groBes oder zu kleines A ry, 7 
vorgetauscht wird. Bei der Linie 4 = 3572 A dagegen ist der Frequenzunter- 
schied sicher kleiner als bei den anderen zum 'D,-Term gehenden Ubergingen. 
Das Aussehen der beiden beobachteten Komponenten ]a8t aber die Méglichkeit 
zu, daB durch Uberlagerung von Pb 207-Komponenten iiber U oder T Avy, r 
fiir die Linie zu klein erscheint. 


24° 
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Tatsache muB man dem Pb 207 ein mechanisches Moment 74 = 1/, zu- 
ordnen?). 


Die Linien des Pb 206 und Pb 208 erwiesen sich alle als einfach. Auch 
bei 20 mm Etalonabstand konnte weder eine Aufspaltung, noch eine Ver- 
breiterung, die auf ein Aufspalten hingewiesen hatte, beobachtet werden. 
Da man bei der Linie 4 = 5878 A (5 2F, j, — 5 p *Dz),) des Pb’, die die grébte 
Hyperfeinstrukturaufspaltung zeigt, einen Komponentenabstand von 
0,08 cm! bzw. eine entsprechende Verbreiterung noch hitte nachweisen 
kénnen, so muS man aus dem Nichtaufspalten des 6 p?D;,.-Terms von 
Pb 206 und Pb 208 im Vergleich zur Aufspaltung desselben Terms bein 
Pb 207 schlieBen, dab die magnetischen Momente von Pb 206 und Pb 205 
héchstens 1/35 des magnetischen Momentes von Pb 207 betragen kénnen. 
Man hat also guten Grund, den geradzahligen Bleiisotopen 206 und 208 
das magnetische Moment Null und damit auch das mechanische Moment 
t = 0 zuzuordnen ?). 

9. Uber die Natur des Isotopieverschiebungseffektes besteht noch 
keine Klarheit. DaB die eimfache Mitbewegung des Kernes bei schweren 
Elementen fir so starke Termverschiebungen nicht verantwortlich gemacht 
werden kann, sieht man ohne weiteres: die Differenz der Rydbergfrequenz 
fir Pb 208 und Pb 206 betragt fir 2 = 4058 A nur 0,0007 cm-!. Beriick- 
sichtigt man aber, was bei der gewdhnlichen Mitbewegung des Kernes 
vernachlassigt wird, daB man es bei allen wasserstoffunihnlichen Elementen 
nicht mit einem Zweik6rper-, sondern mit einem Vielkérperproblem zu 
tun hat, so kann man nicht tibersehen, ob nicht bei den schweren Elementen 
gréBere Verschiebungen der Isotopenterme gegeneinander zu erwarten sind. 
Hughes und Eckart®), die die Berechnung der Mitbewegung des Kernes 
beim Li als Mehrkérperproblem durchgefithrt haben, fanden gute Uberein- 
stimmung der errechneten mit den experimentell gefundenen Verschiebungen 
zwischen den Termen der beiden Li-Isotopen. Vor allem zeigen die Rech- 
nungen dieser Autoren an Li, dab diese Verschiebungen sowohl positiv 


') In einer Notiz in der Nature vom 22. August 1931 bestitigen T. C. 
Me Lennan, M.F.Crawford u. L. B. Leppard dieses Resultat am Pb**- 
Spektrum. 

2) Da fiir die GréBe der Hyperfeinstrukturaufspaltung das magnetische 
und nicht das mechanische Moment maBgebend ist, so wire es immerhin méglich, 
da die geraden Pb-Isotopen zwar ein von Null verschiedenes mechanisches 
Moment besiBen, aber kein geniigend groBbes magnetisches Moment, um mefbar 
aufzuspalten. Die Kleinheit des oben abgeschitzten Momentes spricht jedoch 
sehr gegen diese Hypothese. 

3) D.S. Hughes u. C. Eckart, Phys. Rev. 36, 694, 1930. 
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als auch negativ sein kénnen, und speziell, daf sie nur an bestimmten 
fermen auftreten (beim Li an P-, nicht aber an S-Zustianden). 

Man ist beim augenblicklichen Stand der Forschung mehr geneigt, 
den Isotopieverschiebungseffekt als einen typischen Kerneffekt zu deuten*) 
und zwar in dem Sinne, dab man als Ursache der Termverschiebung eine 
Verschiedenheit der elektrischen Felder der einzelnen Isotopenkerne an- 
nimmt. 

Charakteristisch fir den Isotopieeffekt scheint auf Grund des vor- 
gelegten Materials die Tatsache zu sein, da die speziellen Impulsvektoren- 
stellungen der Leuchtelektronen, die fiir die magnetische Kopplung mit dem 
Kern ausschlaggebend sind, keinen wesentlichen EinfluB auf die GréBe der 
Jsotopenschwerpunktsverschiebung haben. Alle Terme des Pb-Spektrums, 
die die gleiche Elektronenkonfiguration besitzen, also z. B. alle p-Terme — 
gleichgiltig, ob es sich dabei um einen pP- oder pD-Zustand handelt — 
haben annahernd gleiche Verschiebungen, obwohl ihre magnetischen Auf- 
spaltungen beim Pb 207 ganz verschieden, zum Teil sogar verkehrt sind. 
Analoges gilt fiir die d- und s-Terme. Die Beobachtungen, die bisher an 
den Isotopentermen des Tl und Hg gemacht worden sind, zeigen dieselbe 
Tendenz. Die Isotopenverschiebung am 6?P,,- und am 6 *P;,,-Zustand 
des Tl betrigt nach Schiller und Keyston?) bzw. Jackson?) 0,055 em-! 
bzw. 0,05 em-1, obwohl der *P;),-Term eine gegen den *P,),-Term ver- 
schwindend kleine magnetische Aufspaltung besitzt; ebenso wurde an den 
beiden 7 S-Termen des Hg, am 74S,- und am 7 %S,-Term, eine zahlen- 
maBig gleiche Verschiebung fiir die verschiedenen Quecksilberisotope ge- 
messen. 

Wenn die Lagenanordnung der Isotopenterme am Pb, wie sie in Fig. 12 
angegeben wurde, richtig ist, so entspricht sie der Termanordnung des Tl, 
da in beiden Fiillen das schwerere Element tiefer liegt. Bei Tl” und Hg ist 
die Lagenanordnung umgekehrt, wenn man aus den wenigen verschobenen 
Termen des TI” schon eine GesetzmiBigkeit fiir das ganze Tl-Spektrum 
ablesen will. 

10. Es sei noch darauf hingewiesen, dab schon Aronberg*) und 
Merton®) sowohl mit Gitter als auch mit Perot-Fabry einen Wellen- 
langenunterschied an einzelnen Bleilinien beobachtet haben, wenn sie 





1) Siehe z.B. W. Pauli, Diskussionsbemerkungen der Ziiricher Vor- 
trage, l.c. 

*) H. Schiller u. J. E. Keyston, l.c. 

8) D. A. Jackson, Phys. ZS. 32, 669, 1931. 

*) L. Aronberg, Astrophys. Journ. 47, 96, 1918. 

5) T. R. Merton, Proc. Roy. Soc. London (A) 100, 84, 1921. 
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einmal mit gewObnlichem Blei und einmal mit einem radioaktiven Blei 
belichteten. Je nach der Reinheit der von ihnen benutzten Bleisorten 
bekamen sie kleinere oder gréBere Verschiebungen. Sie haben aber 
niemals eine Hyperfeinstruktur beobachtet, obwohl die Linien, an denen 
sie eine Verschiebung feststellten, Hyperfeinstrukturaufspaltung von der 
finf- bis zehnfachen GroBe der beobachteten Schwerpunktsverschiebuny 
besitzen. Sie benutzten augenscheiulich Lichtquellen, die so stark ver- 
breiterte Linien lieferten, daB die Hyperfeinstruktur vollkommen verwischt 
war. Trotzdem geht die Verschiebung, die sie angeben, stets im richtigen 
Sinne; und speziell an der Linie 2 = 4058 A stimmt der von Merton 
angegebene Unterschied zwischen Carnotitblei und gewohnlichem Blei recht 
gut mit dem Abstand tiberein, der sich aus der Lage der Uranbleikomponente 
relativ zum Schwerpunkt der Gesamtlinie ergibt. 

11. Da die drei Bleiisotope die Kernladungszahl 82 besitzen, so ergeben 
sich fir die Teilchen in den Bleikernen die folgenden Zahlen: 





Element Hie Pb 206 Pb 207 - & Pb 208 
Protonenzahl. . . . || 206 207 208 
Elektronenzahl . . . | 124 125 126 
Impulsmoment .. . | 0 Wy 0 


Alle drei Elemente haben gerade Teilchenzahl. Trotzdem ist das Kern- 
moment der Isotopen mit gerader Protonenzah] ganzzahlig, mit ungerader 
Protonenzahl halbzahlig. Dieser Befund zeigt, daB die Kernelektronen 
sich beziiglich des mechanischen Momentes nicht bemerkbar machen; eine 
Tatsache, die schon an einigen anderen Elementen beobachtet wurde. 

Was schlieBlich die Ausgangsfrage angeht, so haben sich durch die 
Bestimmung der Momente der Bleiisotopen die Schwierigkeiten beziiglich 
des Kernaufbaues noch vergréBert, da nun sichergestellt ist, daB der Wert 
a = */, des Wismutkerns vollkommen isoliert in der Reihe seiner Nachbarn 
steht. 


Zusatz bei der Korrektur. Inzwischen haben die Herren H. Schiler 
und E.G. Jones!) mit einer besonders intensiven Bleilichtquelle die 
Hyperfeinstruktur der im Griinen und Roten gelegenen Linien des Blei- 
spektrums untersucht und konnten  speziell an den Ubergingen 
7s*P,;—mp*P,, und 7s*Py—np*P, zeigen, dab die 7s P-Terme 
keine meBbare Isotopieverschiebung besitzen. Damit ist die in Fig. 12 





1) Nach freundlicher miindlicher Mitteilung von Herrn Schiiler. 
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(8.375) angegebene Lagenanordnung der Isotopenterme des Pb-Spektrums, 
die auf Grund meines Beobachtungsmaterials wahrscheinlich gemacht 
wurde, sichergestellt. 

Eine schwache iiberziihlige Komponente, die von Schiller und Jones?) 
an einigen grimen und roten Linien gefunden und als einem Blei- 
isotop vom Atomgewicht 204 zugehérig gedeutet wurde, konnte ich bei 
den von mir untersuchten Linien nicht feststellen. Dies sagt aber nichts 
cegen die Beobachtung der genannten Autoren aus, da meine Aufnahmen 
im allgemeinen nicht so stark belichtet waren, daB man eine so schwache 
Komponente noch hatte sehen kénnen (Schiiler und Jones geben als 
Intensitatsverhaltnis von Pb 208: Pb 204 etwa 100: 2 an). An den Linien, 
deren Intensitaét ausreichend gewesen wire (z. B. bei der Linie A = 4058 A), 
genagt das verwendete Auflésungsvermégen, das ja im Violetten kleiner 
ist als im griin-roten Teil des Spektrums, nicht, um die Pb 204-Komponente 
von benachbarten Komponenten der anderen Isotopen zu trennen. 


Herrn Dr. Kallmann bin ich fir viele wertvolle Diskussionen itiber 
die Ergebnisse dieser Arbeit zu groBem Dank verpflichtet. 

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft méchte ich wiederum 
fir die mir zur Verfiigung gestellten Mittel bestens danken. 





1) H. Schiiler u. E.G. Jones, Die Naturwissenschaften 20, 171, 1932. 
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Uber das Anwachsen der Raumladungen 
beim elektrischen Durchschlage einer Gasstrecke. 


Von N. Kapzov in Moskau. 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 9. Februar 1932.) 


Es wird die von A.v. Hippel und J. Franck angegebene Methode zur Be- 
rechnung der Anhiufung von positiven Raumladungen in einer Funkenstrecke 
kurz vor deren Durchschlag weiter entwickelt. Als Resultat ergibt sich, daf 
die Theorie von v. Hippel und Franck auch bei strengerer Rechnungsweise 
die kurze von Rogowski beobachtete Durchschlagszeit zu erkliren imstande 
ist. — Wenn man aber die waihrend der Bewegung jeder einzelnen Lawine 
hinter dieser zuriickbleibenden positiven Raumladungen und ihre Wirkung auf 
diese sie erzeugende Lawine mit betrachtet, so fallt die berechnete Durch- 
schlagszeit viel zu groB aus. Trotzdem verliert der aus der friiheren Rechnung 
gezogene Schlu8 iiber die Kiirze der Durchschlagszeit die Biindigkeit seines 
Beweises nicht, da gezeigt werden kann, daf bei einer etwas verinderten Be- 
trachtungsweise der Elektronenbewegung zwischen Kathode und Anode, welche 
den tatsichlichen Verhialtnissen besser angepaft ist, die Wirkung des von 
v. Hippel und Franck auBer acht gelassenen Teiles der Raumladungen sich 
als kompensiert erweist. 


Die Frage, auf welche Weise der Durchschlag einer Funkenstrecke in 
der kurzen von Rogowski beobachteten Zeit stattfinden kann, ist in den 
letzten Jahren der Gegenstand von mehreren theoretischen Arbeiten ge- 
wesen?). Wir kniipfen unsere Betrachtung hier gleich an die Arbeit von 
v. Hippel und Franck?) an. Die urspriingliche Erklirungsweise von 
Rogowski weiter entwickelnd weisen v. Hippel und Franck darauf hin, 
daB nach jeder durch die Funkenstrecke hindurchgegangenen Lawine im 
Felde eine betrachtliche positive Raumladung zuriickbleibt, weil die positiven 
Ionen wegen ihrer kleinen Wanderungsgeschwindigkeit als feststehend 
gegeniiber den schnell bewegten Elektronen betrachtet werden kénnen. 
Um zu zeigen, daB die so erfolgte Anhiufung der positiven Raumladungen 
in geniigend kurzer Zeit zam Durchschlag der Funkenstrecke fithren muJ. 
fahren v. Hippel und Franck niherungsweise eine kurze Berechnung des 
Anwachsens der Feldverzerrung in der Funkenstrecke fir einen von 
Rogowski experimentell untersuchten Fall aus. Das Ergebnis ihrer 
Rechnung stellen v. Hippel und Franck durch die hier wiedergegebene 
Fig. 1 dar. Die Gerade 2 nebst der kurzen horizontalen Strecke a gibt 


1) W. Rogowski, Arch. f. Elektrotechn. 16, 507, 508, 1926; 23, 569, 1930; 
A.v. Hippel u. J. Franck, ZS. f. Phys. 57, 696, 1929; W. Schumann, Z5. 
f. techn. Phys. 31, 139, 1930, sowie die dort zitierten Arbeiten, insbesondere die 
Arbeiten von Leob. 

2) A.v. Hippel u. J. Franck, l.c. 
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die Potentialverteilung zwischen den 1 cm voneinander abstehenden flachen 
Elektroden 1- 10-7 sec, nachdem die Wanderwelle von Rogowski letztere 
erreicht hat und dementsprechend die Potentialdifferenz plotzlich auf den 
Wert 81700 Volt gestiegen ist. Bei der Geraden38 (nebst 6b) sind noch 
1-10-*sec verstrichen: Die nachstfolgenden 1-10-* sec fihren nach der 
Ausdrucksweise von v. Hippel und Franck zu eimer ,,Zusatzspannung 
V,=87kV", welche diese Forscher als geniigend fir den Durchschlag ansehen. 
Dabei bemerken v. Hippel und Franck, daB ,,der Potentialgradient 
in Wirklichkeit mehr der Kurve 4 als der Geraden3 entspricht“. Wir 
zeigen weiter unten, daB die Gerade von sii ialaaea 


























v.Hippel und Franck der Tangente der ta. 
Potentialverteilungskurve an der Kathode ent- 50 
.spricht. Da die Verteilungskurven unbedingt 

konkav verlaufen, miissen alle Punkte einer ad 
Kurve rechts von der entsprechenden Tangente 2s. 
liegen. Hine Kurve wie die Kurve 4 statt der | ry 
Geraden 8 ist also ausgeschlossen. Dies hat zur | 8 
Folge, daB v. Hippel und Franck in jedem | | fff Bd 
Punkte mit einer gréBeren Feldstiirke und | | | 

einem gréBeren Townsendschen Koeffizien- | | ae F 
tena, als er der Wirklichkeit entspricht, rechnen. | | | 














Dieser Umstand vermindert in sebr starkem 72 @2 aF 06 08 7 
MaBe die Beweiskraft ihres Schlusses, da, wie Fig. 1. 

leicht einzusehen, die Uberschitzung der Feld- 

verzerrung und des Koeffizienten « sich sehr schnell gegenseitig bei der 
Betrachtung der Feldverzerrung durch hintereinander folgende Elektronen- 
lawinen emportreiben. 

Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist, die Rechnung von v. Hippel 
und Franck durch solch eine zu ersetzen, bei der in jedem Punkte mit 
einem kleineren Feldgradienten gerechnet werden soll, als die genaue 
Feldverteilungskurve in diesem Punkte ergeben wiirde. Dies ist zu er- 
reichen, indem die ganze Strecke zwischen Kathode und Anode in einzelne 
Teilstrecken zerlegt wird und auf jeder Teilstrecke mit dem Feldgradienten 
am Ende dieser Teilstrecke gerechnet wird. Bei dieser Rechnungsweise 
wird die Feldverzerrung unterschitzt, und fir die Zeit, in welcher der 
elektrische Durchschlag erfolgen kann, wird eine langere Zeit als den wirk- 
lichen Verhiltnissen entsprechend erhalten. 

Es sollen im Laufe einer Sekunde jedes Quadratzentimeter der 
Kathodenoberfliche ng Elektronen unter der Einwirkung der etwa vor- 








382 N. Kapzov, 


handenen Belichtung verlassen, in der Zeit At also ng At Elektrone:,. 
Nach der Townsendschen Theorie vermehrt sich die Zahl der Elektrone,, 
einer Lawine in der Entfernung z von der Kathode bis auf 


z 
jadz 


n=n,Ate . (1) 


Wir wollen die Entfernung der Punkte, durch welche unsere Funken- 


strecke in Teilstrecken eingeteilt ist, von der Kathode durch 2,, £5, Z3... a 


bezeichnen. Wenn wir z so wahlen, dab z,,_ , << £< 2, ist, so haben wir 


Zi Ze Im —1 z 
jada = ja,dz+la,dr+---+ \om—,42 + |a,, dz 
0 6 z1 =m — 2 in — 1 
ade | m 
= Si a tH — SE oy, te + tn = S,, + Om 2; (2) 
1 2 


wobei gesetzt worden ist: 


a— 1 


m 
Sin = Si a, X — Si Ay, Ly —31- (3) 
1 2 


Wenn wir jetzt in unserem Gase eine Schicht betrachten, die durch 
zwei der Kathode parallele, in den Entfernungen z und 2+ dz von ihr 
verlaufende Ebenen begrenzt ist, so werden, wie leicht einzusehen, in 
jedem Quadratzentimeter dieser Schicht beim Durchgang unserer Elektronen- 
lawine n &» dz positive Ionen gebildet, und die Dichte der positiven Raum- 
ladung in der Schicht wachst um den Betrag 


Ao = ENam. (4 


Mit e ist hier die Elementarladung bezeichnet. 

Da zur Zeit t = 0 keine positiven Raumladungen im Gase vorhanden 
sind, so wird die Dichte der Raumladung zu irgendeiner folgenden Zeit 
durch Summation der A 9 fiir alle bis dahin verflossenen Zeitintervalle At 
gefunden. Nach (4), (1), (2) und (3) ergibt diese Summation 


o= Sen Ate ™a,-e™”. (5) 
Diesen Wert von g setzen wir in die Gleichung 
Ad 4 (6) 
=, = —4Zz0e ) 
ein und erhalten dz’ 
Vv « . 
—_ = —Azaen, At rem. gy. erm™ (7) 
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oder mit der Bezeichnung a = 4 zen, At: 
d?V 
SF = 4 may - om? (8) 
Im Ausdruck (8) sind S, und a» wahrend jedes Zeitintervalls Ar 
als konstant zu betrachten, andern sich aber von einem Gliede der Summe 
zum anderen. Fir jede Teilstrecke zwischen Kathode und Anode besteht 
eine Gleichung der Form (8). 
Die Integration dieser Gleichung liefert: 
dV Se ti 2 
ise oh é + C,,; (9) 
V=—a>e- SO + Ont + Dw (10) 


Die Integrationskonstanten saatiditii wir aus den Grenzbedingungen: 
beim Ubergang von einer Teilstrecke zur anderen muB sich das Potential 
sowie der Potentialgradient stetig verandern. An der Kathode hat das 
Potential den Wert Null, an der Anode den konstanten Wert Vz. 

So erhalten wir , 


dV S Bun 2 S fs. 9 
(5) = C,,—a remegm'm — Ci .,—Aa Te m+1,gm+i°m 
€S/eume 
und ferner, da, wie leicht einzusehen, 
P ’ S, = 0 und Sa + Om Sm = Smita + Om +1 lm (11) 
ist, 1st 

Cn = Capi = COC, = Ci = --- = CL, = C. (12) 


Weiter kénnen wir schreiben: 


(V),=2, = Cm Tm + Dy, —aS: 


e Sm , eom*m 





emilge fm +17m 





= Cn+1%m + Dy aoe! 





Sm+1 
woraus nach (11) und (12) folgt: 
1 S @ | 
Dn+1 = Dy \(— a) ep dete 13 
+1 +aSz ay a ! (18) 
An der Kathode haben wir laut (10) und (11) 
(V)z=9 = D,—a i =z 0, 
woraus folgt + oy 
1 
D, =a a (14) 
An der Anode haben wir , 
e°P d 





(Vena = Cpd+D, >a soley 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 75. 25 
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und daraus V D a oop. ep? 
1-49 %-F+33 

Um die Feldverteilung zu irgendeiner Zeit zu erhalten, miissen wir 
nach den Formeln (9), (12), (18), (14) und (15) die Feldverteilung und dei 
betreffenden Wert des Koeffizienten a am Ende jedes Zeitintervalls Ar 
Schritt fir Schritt bestimmen. 

Fir das erste Zeitintervall vereinfachen sich alle Formeln, da « fiir 
alle Teilstrecken denselben Wert a» hat. Fiir den Fall, auf den sich die 
Berechnung von v. Hippel und Franck bezieht, wo d= 1 cm ist, er- 
halten wir fir z = 0 





dV. eo a 
Te)eae re es 
av av, fete —1 vs) 
ee — fae al Xo —1}. 
t= JT t=0 


Die linke Seite von (16) hat dieselbe Bedeutung wie die GréBe V, 
bei v. Hippel und Franck (§.701). Letztere geben fiir diese GréBe folgende 
Formel an, die in unserer Bezeichnungsweise lautet: 

a oa 
i= — (e*o — 1). (17) 


0 


V 


(17) folgt aus (16), wenn wir in der Klammer des Ausdrucks (16) die 1 
gegeniiber dem ersten Gliede vernachlassigen. 

Daraus sehen wir, da$, wenn v. Hippel und Franck V,+ JV, (An- 
fangsspannung nebst ,,Zusatzspannung’’) berechnen, sie eigentlich die 
Neigung der Tangente an der Kurve der Potentialverteilung bei x = 0, 
also an der Kathode bestimmen, was unsere Aussage iiber die gegenseitige 
Lage der Geraden 3 und der wirklichen Potentialverteilungskurve bestitigt. 

Den Zuwachs, den der Feldgradient in irgendeinem Punkte wihrend 


. er " ; dV ss 
eines Zeitintervalls Ar erhalt, bezeichnen wir durch 4 a3 Wir erhalten 
x 
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In diesen Formeln sind unter a, a, a3, .-. a, die Werte von « zu 
verstehen, die fiir den Anfang des Zeitintervalls gelten, fir welches wir 


A aV berechnen. 
dz 


Die Werte von « fir verschiedene Feldgradienten entnehmen wir 
denselben experimentellen Ergebnissen von Townsend, die v. Hippel 
und Franck benutzen, sowie den Messungen von Paavola’), nach denen 
x far EH = 22,.9kV oder — = 30 den Wert Null annimmt. 

P 


Bei unserer schematischen Rechnungsweise verlassen alle Anfangs- 
elektronen einer Lawine die Kathode gleichzeitig. Tatsichlich mu8 sich 
im betrachteten Zeitintervall eine michtigere Elektronenlawine bilden, als 
unsere Rechnung ergibt, da sich diejenigen Elektronen, welche die Kathode 
etwas spiter als die ersten Elektronen eines Zeitintervalls verlassen, sich 
bei einer stérkeren Feldverzerrung und einem gréBeren Koeffizienten « 
bewegen. Deshalb wire es nicht richtig, die Zeitintervalle At zu groB 
zu wahlen, da dies zu einer vielmals geringeren berechneten Anhiufung 
der positiven Raumladungen als in Wirklichkeit fithren wiirde. Es ist aber 
auch ganz falsch, fiir alle Mt zu kleine Zeitintervalle zu wihlen, da wir 
dabei bei der Bewegung der nachsten Elektronenlawine mit einer zu groBen 
Feldverzerrung rechnen, die tatsaichlich noch nicht zustande gekommen 
wire, weil die vorherige Elektronenlawine die dafiir nétigen positiven 
lonen noch nicht geschaffen hatte. Aus diesen Griinden sind bei unserer 
technung fir alle At Zeitintervalle zu je 10-8 see — GréSenordnung 
der Durchflugszeit eines Elektrons von der Kathode bis zu der Anode nach 
L\ogowski — gewahlt worden. Bei der Ausfiihrung der endgiiltigen Rech- 
nung wurden fiir 2,, 2g, Zg,... typ Zp folgende Werte angenommen: 
0,3 0,5,, 0,6, 0,7, 0,8, 0,85, 0,9, 0,93, 0,95, 0,96, 0,97, 0,98, 0,99, 1,00. 
Von dem siebenten Zeitintervall beginnend wurden noch zusitzliche 
Streckenteilungspunkte eingefihrt. 

Die Resultate unserer Rechnung sind durch die Kurven der Fig. 2 
dargestellt?). Kurve 9 gibt die berechnete Potentialverteilung nach dem 
neunten, Kurve 10 nach dem zehnten Zeitintervall wieder. Die Anwendung 
unserer Formeln auf das elfte Zeitintervall, jedes zu je 10-* sec, ergibt 
einen ungeheuer groBen Feldgradienten an der Kathode von der GréBen- 


') M. Paavola, Arch. f. Elektrotechn. 22, 457, 1929; W. Rogowski, 
ebenda 23, 569, 1930. 

*) V ist dabei aus dV /dz nach der Trapezenregel berechnet. Eine direkte 
Bestimmung von V in einzelnen Fallen nach (10) hat die Richtigkeit der aus- 
gefiihrten Rechnungen numerisch bestitigt. 


25* 
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ordnung 10° Volt/em. Dies kann nicht anders gedeutet werden, als da, 
wahrend dieses elften Zeitintervalls der Durchschlag der Funkenstreche 
zustande kommt. 

Die oben skizzierte Rechnung ist unter genau denselben Annahmen 
und derselben Schematisierung der Bewegung der Elektronen durchgefihri, 
welche den Ausgangspunkt der Theorie von v. Hippel und Franck bilden. 
Unser Resultat stellt also bisher nur eine etwas strengere Bestitigung dieser 





g Theorie mit Vorbehalt aller Annahmen und 
| Schematisierungen dar. Wir wollen jetzt etwas 
i ost *§ —_-weiter gehen. 
| TAN ™ Wenn wir uns zu den Kurven der Fig. 2 





wenden, so sehen wir, daB am Ende des zehn- 
}_—_.____}f z ten Zeitintervalls der Potentialgradient in allen 
| | ‘Nw,  Punkten von z= 0,8 an bis zu der Anode 
40s negativ ist. In diesem Bereich ist die von 
| | = y.Hippel und Franck und von uns still- 
schweigend gemachte Annahme, daB alle 

—-—420 Elektronen emer Lawine binnen eines Zeit- 
| intervalls At das Feld verlassen und bei der 
Berechnung der neuen Potentialverteilung nicht 
in Betracht zu ziehen sind, nicht mehr zu- 
treffend. Um die Wirkung zu_bestimmen, 
ee § welche die sich an den Stellen, wo der Po- 
tentialgradient negativ zu werden beginnt, 

Y ¢ 2 ao i anhaufenden Elektronen auf das Anwachsen 

Fig. 2. der positiven Raumladungen ausiiben, miissen 

wir die Anwesenheit dieser Elektronen bei der 

Auswertung der Raumladungsdichte @ in Betracht ziehen und die 

Gleichungen (18) und (19) durch entsprechende Glieder erginzen. Als 

Resultat hat sich am Ende des elften Zeitintervalls an der Kathode ein 

Gradient von der GréSenordnung 10° statt der frither erhaltenen 10° 

ergeben. Die Eimbeziehung der sich an der Stelle des negativen Feld- 

gradienten ansammelnden negativen Ladungen andert also an der ganzen 
Sachlage nichts Wesentliches. 

Viel schwererwiegend ergibt sich folgender von v. Hippel und Franck 
auBer acht gelassener Umstand. Bei ihrer Betrachtungsweise bleiben alle 
positiven Raumladungen unberiicksichtigt, welche die betreffende Elektronen- 
lawine selbst hinter sich zuriicklaBt. Diese positiven Ionen hemmen sie in 
ihrer Bewegung und verringern die von ihr hervorgerufene Ionisation. Es 
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entsteht die Frage, wie groB dieser Effekt ist und in welchem MaBe sein 
Vorhandensein die Beweiskraft der Resultate unserer Rechnung vermindert. 

Um die Wirkung der erwibnten positiven Raumladungen zu beriick- 
sichtigen, miissen sie in unserer Ausgangsgleichung (8) mit in Betracht 
gezogen werden. Dabei ergibt sich der Gang der Rechnung fir irgendein 
Zeitintervall wie folgt. Wir berechnen nach den Formeln (18) und (19) 
die Feldverzerrung, die vorhanden ist, nachdem die betreffende Elektronen- 
lawine die erste Teilstrecke ihrer Bahn zuriickgelegt hat. Auf Grund der 
so erhaltenen Potentialverteilung bestimmen wir den Wert, den jetzt « 
auf der nachsten Teilstrecke hat. Mit diesem Werte berechnen wir die 
Feldverzerrung, welche unsere Lawine im ganzen Raume zwischen Kathode 
und Anode wihrend ihrer Bewegung auf der zweiten Teilstrecke hervorruft, 
und finden den Wert, welchen « auf der dritten Teilstrecke wahrend der 
Bewegung unserer Lawine hat. Wir fiihren die Rechnung in derselben 
Weise so lange fort, bis sie uns nach der Bestimmung der Feldverzerrung, 
die bei der Bewegung der Elektronenlawine auf der letzten p-ten Teilstrecke 
in der ganzen Funkenstrecke entsteht, die Feldverteilung am Ende des 
betrachteten Zeitintervalls liefert. Da jetzt fiir jedes Zeitintervall statt 
einer Rechnung p Rechnungen auszufiihren sind, haben wir uns bei der 
Lésung der oben gestellten Frage auf die Umrechnung der Feldverzerrung 
im Laufe des zehnten Zeitintervalls At beschrankt, nach dessen Ablauf 
der Durchschlag im nachsten Zeitintervall laut der friiheren Rechnung 
stattfinden muB. In folgender Tabelle sind die numerischen Resultate 






































Tabelle. 
Friihere Rechnungsweise Neue Rechnungsweise 
Im Augenblick i} Am Ende Im Augenblick Am Ende 
des Durchfliegens | des zehnten Zeit- | des Durehfliegens | des zehnten Zeit- 
der Lawine H intervalls i der Lawine intervalls 
z gy i: «  § E a ty @ bt mA ve 
0,3 34 756| 29,35 | 59251 ->200 | 34756 29,35 36 865 37,34 
0,5 34750, 29,32 59 205 > 200 34750 29,32 36818 37,16 
0,6 34687, 29,09 |. 58451) > 200 34 669 29,04 36 064) 34,26 
0.7 (34103) 2695 | 47767/~> 86,7 33690 25,45 26891 5,513 
0,725 |33370| 24,30 | 37986, 41,75/27209 6,182 24599 1,535 
0,750 32636; 21,70 22 934 | 0,07 25 365 2,669 23115 0,166 
0,775 31456! 17,72 2 687 | sehr klein | 21935 sehrklein 21935 sehr klein 
0,8 30276, 14,04 — 20 890 | — 420755 , - 20755) , » 
Ss Meee: pean Ma Ea ee Me ak Nl pee raens 
1,00 |11813/sehr klein! —68387/ — | 2292 sehrklein 2292) sehr klein 





i= ~ ist in Volt/em angegeben. 
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der neuen Rechnung mit denen der friheren auszugsweise zusammen- 
gestellt. 

Die Zahlen dieser Tabelle zeigen, daB die positiven Raumladungen, 
die von einer Lawine hinter ibr selbst hervorgerufen sind, sehr stark das 
Feld verandern, welches zur Zeit bestand, als die ersten Elektronen dieser 
Lawine die Kathode verlieBen. Die Veranderung ist am gréBten auf den 
Teilstrecken, in welchen die starkste Jonisation stattfindet. Wenn wir 
die oben skizzierte Rechnungsweise nicht nur auf das zehnte Zeitintervall A r, 
sondern vom ersten Zeitintervall an anwenden wiirden, so wiirde sich dabei 
eine viel zu langsame Anhiufung der positiven Raumladungen ergeben, 
um die kurze von Rogowski beobachtete Durchschlagszeit durch die 
Feldverzerrung zu erkliren. 

Soll das heiBen, daB wir auf diese von v. Hippel und Franck gegebene 
Erklarungsweise der kurzen Durchschlagszeit verzichten miissen? Wir 
glauben, da& folgende Uberlegungen es erlauben, diese Frage mit einem 
New zu beantworten. Die Elektronen jeder Lawine bewegen sich bei der 
Vorstellung tiber den ganzen Vorgang, der der Rechnung von v. Hippel! 
und Franck sowie unserer zugrunde liegt so, daB sie alle gemeinschaftlich 
die Kathode verlassen. In Wirklichkeit ist die Sachlage bestimmt eine 
ganz andere: die einzelnen Elektronen verlassen die Kathode zu ver- 
schiedenen Zeiten, welche den Gesetzen der Fluktuationen unterworfen 
sind. Jede Lawine verdankt ihre Entstehung einem einzelnen Elektron. 
Solch eine Lawine wollen wir ,,Elementarlawine‘ nennen, und wir wollen 
jetzt den Abstand zwischen den Elektroden der Funkenstrecke in 10 gleiche 
Teile zerlegen'), ganz abgesehen von den Teilstrecken unserer Rechnung. 
Da nach der Schatzung von v. Hippel und Franck wihrend 10-8 sec 
im Mittel 10 Elektronen 1 cm? der Kathode verlassen, so wird sich in jedem 
Augenblick in jedem der 10 Bereiche im Mittel eine Lawine befinden. 
Wir verlegen den Anfang unserer Zeitmessung auf den Augenblick, wo 
die erste Klementarlawine die Anode gerade erreicht hat, also 10-® sec 
spiter als bei der friheren Rechnung. Diesen Zeitpunkt bezeichnen wir 
durch ty. Mit ihm fingt jetzt ,,das erste Zeitintervall 4r‘‘ an. Das vorher- 
gehende Zeitintervall bezeichnen wir als ,,nulltes“ Zeitintervall Arp. 

Die Elementarlawine, welche am Anfang des Zeitintervalls At, die 
Kathode verlassen hat, hat zur Zeit tg eme gewisse Anzahl positiver Ionen 
in der ganzen Funkenstrecke gebildet, hat aber selbst das Feld gerade 
verlassen. Alle folgenden Elementarlawinen, welche ihren Lauf an der 





1) Die ganze Uberlegung bezieht sich zahlenmaBig auf den von v. Hippe! 
und Franck betrachteten Fall. 
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kxathode waihrend desselben Zeitintervalls begonnen haben, befinden sich 
noch in unserer Funkenstrecke und haben hinter sich positive Raum- 
jadungen hinterlassen. Kine einfache Uberschlagsrechnung zeigt, daB die 
negativen Raumladungen dieser Lawinen die positiven Raumladungen der 
hinterlassenen Jonen in jedem Bereich der Funkenstrecke nicht iberwiegen 
kénnen. Wir haben also zur Zeit tp, wenn die erste Klementarlawine des 
ersten Zeitintervalls die Kathode verlaBt, em Feld, das im Vergleich 
zum Felde, welches die erste Lawine bei unserer friiheren Rechnung vor 
sich hatte, schon etwas verzerrt ist — gréBerer Gradient, gréBeres x. Beim 
Ubergang jeder Elementarlawme aus eimem Bereich ihrer Bahn in das 
andere werden neue positive Raumladungen nicht nur hinter dieser Lawine — 
von ihr selbst sowie von den ihr folgenden Lawinen — gebildet, sondern 
es entstehen neue positive Raumladungen auch vor ihrer Front (zwischen 
Lawine und Anode) — unter der Wirkung der ihr voreilenden Elementar- 
lawinen. Da alle Lawinen bei ihrem Vorschreiten nach einem Exponential- 
gesetz anwachsen, so wird die Dichte der neu gebildeten positiven Raum- 
ladungen vor der Lawine viel gréBer als hinter ihr sein. Dies wird in allen 
Teilstrecken vorkommen, in denen « noch nicht verschwindend klein ge- 
worden ist und die deswegen allein fiir den Gang der ganzen Erscheinung 
maBgebend sind. 

Wir stellen also fest, dafi beim allmahlichen Vorschreiten unserer 
ersten“. Elementarlawine aus einem Bereich der Funkenstrecke in das 
andere, der Feldgradient wegen der fortwihrenden Feldverzerrung durch 
alle Elementarlawinen insgesamt in allen fiir die ganze Erscheinung maB- 
gebenden Teilstrecken nur zunehmen kann. Deshalb wird die Ionisation 
sowie die Feldverzerrung, welche die betrachtete Lawine in der Funken- 
strecke hervorruft, stirker sein, als wenn bei der Bewegung dieser Lawine 
von der Kathode bis zur Anode das Feld erhalten bliebe, welches in der 
Funkenstrecke zur Zeit existierte, als sie die Kathode verlieB, und also 
desto stirker, als wenn sich diese Lawine im Felde bewegen wiirde, das die 
erste Lawine unserer friiheren Rechnung vor sich hatte. Dasselbe gilt 
noch in stirkerem MaBe fir alle folgenden Elementarlawinen des ,,ersten‘ 
Zeitintervalls. Da die Zahl der Anfangselektronen aller Elementarlawinen 
des ,,ersten‘ Zeitintervalls der Zahl der Anfangselektronen der ersten 
Lawine unserer friiheren Rechnung gleich ist, so schlieBen wir, daB bei 
unserer neuen Betrachtungsweise die Lawinen des ,,ersten“ Zeitintervalls 
insgesamt genommen eine stirkere Jonisation und eine stirkere Feld- 
verzerrung hervorrufen, als unsere frihere Rechnung fiir das damals erste 
Zeitintervall ergab. Wir dirfen also jenes Resultat auf die Feldverzerrung 
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beziehen, die jetzt durch die Lawinen des ,,ersten Zeitintervalls hervor- 
gerufen wird. Eine ganz ebensolche Uberlegung erlaubt uns, das Resultat 
unserer friiheren Rechnung, welches sich auf das zweite Zeitintervall Ar 
bezog, auf die Feldverzerrung zu beziehen, die durch alle Elementarlawinen, 
welche die Kathode wahrend des jetzigen ,,zweiten“* Zeitintervalls verlassen, 
hervorgerufen wird. Dabei laufen wir wieder keine Gefahr, die Feld- 
verzerrung zu iiberschatzen. Dasselbe gilt fiir alle folgenden Zeitintervalle. 
Kurz, wir kénnen als bewiesen ansehen, daf unsere friihere Rechnung 
trotz des von uns 8. 386 erhobenen Einwandes ihre Giiltigkeit nicht ver- 
liert, weil die friiher unberiicksichtigt gelassene Wirkung der von jeder 
Lawine hinterlassenen positiven Ionem auf diese Lawine selbst bei unserer 
neuen, den tatsichlichen Verhaltnissen besser angepaBten Betrachtungs- 
weise sich als kompensiert erweist. Wir miissen nur damit rechnen, dai 
wir jetzt ein neues Zeitintervall At, eingefiithrt haben und daB auBerdem 
die letzte Elementarlawine jedes Zeitintervalls die Kathode nicht wie friither 
am Anfang, sondern kurz vor dem Ende dieses Zeitintervalls verlaBt. Wir 
miissen also durch das Resultat unserer Rechnung als bewiesen ansehen, 
daB der Durchschlag der Funkenstrecke in dem von uns betrachteten Falle 
spitestens wihrend des 13. Zeitintervalls jedes zu 10-®sec (statt des 
friheren elften) nach Ankunft der Spannungswelle an den Elektroden 
stattfinden muB. 
Das Ziel unserer Arbeit halten wir so fir erreicht?). 


Physikalisches Forschung sinstitut der Moskauer Staatlichen Universitat 





1) Diese Abhandlung erscheint demnichst ausfiihrlicher in russischer 
Sprache in dem russischen Journal fiir Technische Physik. 
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(Aus dem Physikalisch-chemischen Institut der Universitat Freiburg i. Br.) 


Die Abhangigkeit des Intensitatsverhaltnisses sekundar 
erzeugter ROntgenlinien von der erregenden Wellenlange. 
Von E. Alexander in Freiburg i. Br. 


(Eingegangen am 11. Februar 1932.) 


Es wird die Abhangigkeit des Intensititsverhaltnisses der sekundar erregten 
LB,- und L£,-Linien von der erregenden Wellenlange untersucht und die 
Schursche Formel fiir diese Wellenlangenabhingigkeit gepriift. 


1. Bei seinen Untersuchungen itiber von Roéntgenstrahlen ausgeléste 
Photoelektronen fand H. R. Robinson’), daB das Verhaltnis der Zahl der 
Photoelektronen, die von zwei verschiedenen Niveaus eines Elementes 
ausgesandt werden, von der auslésenden Wellenlange abhangt. So ist 
7.B. die Zahl der Sekundarelektronen, die die Cu K-Strahlung 1,54 A 
aus der L,,,-Schale des Silbers auslést, groBer als die Zahl derjenigen, die 
von derselben Strahlung aus der L,-Gruppe ausgelést werden. Erfolgt die 
Auslésung der Elektronen dagegen durch die K-Strahlung des Molybdins 
0,71 A, so tiberschreitet die Zahl der L,-Elektronen sogar die der L,,,-Elek- 
tronen. Aus diesem Befund folgt, da® das Verhaltnis der Absorption des 
L,-Niveaus zu der des L,,,-Niveaus wellenlangenabhingig ist. Da nun die 
Absorption die Vorbedingung der Emission der charakteristischen Linien 
aus den betreffenden Niveaus ist, mu8 weiter gefolgert werden, da8 auch 
das Intensitatsverhaltnis solcher Emissionslinien, die aus den L,- bzw. 
den L,,,-Niveaus des Silber stammen, eine Wellenlangenabhangigkeit auf- 
weisen muBb. Mit Riicksicht auf die Wichtigkeit dieser Folgerung fir die 
quantitative chemische Analyse mit Sekundarstrahlen sowie fir theoretische 
Uberlegungen haben G. v. Hevesy und der Verfasser diese letzte Folgerung 
experimentell nachgeprift. 

2. Die Untersuchung wurde mit eimer Sekundarstrahlréhre*) aus- 
gefiihrt, die das Arbeiten mit reiner Sekundarstrahlung gestattet, und mit 
einem Hochvakuumspektrographen nach Siegbahn, der mit einem 
doppelten Spalt versehen war, um eine gleichmaBige Belichtung sicher- 





1) H. R. Robinson, Proc. Roy. Soc. London (A) 104, 445, 1923; Derselbe 
u. C.L. Young, ebenda (A) 128, 92, 1930. 
*) E. Alexander u. A. Faessler, ZS. f. Phys. 68, 260, 1931. 
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zustellen*}. Der Sekundirstrahler bestand aus einem Silberblech. js 
erregende Strahlung diente die Bremsstrahlung von Wolfram. 

Bei der einen Versuchsreihe wurde die Bremsstrahlung mit 8 kV 
Gleichspannung erzeugt. Ihre Grenzwellenlinge war demnach 1,54 A. 
bei der anderen Versuchsreihe betrug die Anregungsspannung 22 kV. Hier 
wurde zwischen Antikathode und Strahler eine Aluminiumfolie von 75 1 
Dicke derart eingeschaltet, da® nur die Primirstrahlen geschwicht wurden, 
die Sekundirstrahlen aber ungehindert in den Spektrographen gelangen 
konnten. Es wurde dadurch erreicht, dai der weiche Anteil des Brems- 
spektrums, der die Anregung beim ersten Versuch bewirkte, weitgehend 
absorbiert wurde. Die bei der ersten Versuchsreihe wirksame mittlere 
Wellenlange von 2,6 A wurde in der zweiten Versuchsreihe bis auf etwa 1°, 
absorbiert, die Grenzwellenlinge betrug 0,56 A, so daB die mittlere wirksame 
Wellenlinge des zweiten Versuchs sich zu 1,8 A ergibt. Die anregenden 
Frequenzen verhalten sich demnach in den beiden Versuchen annahernd 
wie 1:2. 

Verglichen wurde die Intensitat der Ag LB,- und Lf,-Linie, von denen 
die erste aus dem L,,,- und die zweite aus dem L,-Niveau stammen. Das 
Ergebnis der Messungen ist aus der Tabelle zu ersehen. 


Abhangigkeit des Intensitdtsverhdltnisses der Ag LB,- und Ag Lf,-Linie von der 
erregenden Wellenlange. 














Anregungs- : ‘ rs - Intensitats- ~~ ‘Verainderun 
spannung wana verhaltnis des Intensithts- 
kV ta Be : Bs verhaltnisses 
= — ae 2 = ———— — 
= 
. 2,6 100 : 25 1:24 
22 1,3 100 : 60 | Be. 


Ein qualitativer Nachweis der obigen Folgerung wurde von Skinner 
im Falle der B,- und #,-Linie von Ce bereits im Jahre 1925 erbracht”). 
Eine quantitative Untersuchung konnte damals noch nicht ausgefihrt 
werden, weil beim damaligen Stand der Réntgentechnik Sekundarstrahlung, 
die ausreichend intensiv und geniigend frei von Primiarstrahlung ist, nicht 
zur Verfiigung stand. Erst durch die Konstruktion von Coster und 
Druyvesteyn wurde es mdglich, eine solche Strahlung zu erzeugen’). 

3. Priifung der Schurschen Formel fiir die Wellenléngenabhangigkeit 
der Absorption im L-Geliet. Bezeichnet man mit hy die Energie der an- 
1) Vgl. dazu G.v. Hevesy, Chemical Analysis by X-rays, 8. 107. New 
York 1932 (im Druck). 

2) H. W. B. Skinner, Proc. Cambridge Phil. Soc. 22, 39, 1925. 

3) D. Coster u. M. J. Druyvesteyn, ZS. f. Phys. 40, 765, 1927. 
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regenden Strahlung, mit J, die mittlere Anregungsenergie der drei L-Niveaus 
und mit @,, j, bzw. a,,, die Absorptionswahrscheinlichkeit in den Niveaus L,, 
1 2 . Y > 1 
L,, baw. Lyy, so soll nach Schur?) 
ay + Ann I; I, 
= 3+ 8 — 
ay hy + 3 I, hy 


sein. Setzt man in die Formel die obigen Daten ein, so erhiilt man fir den 


ersten Versuch (8 kV): 
260 \ 
(3+8 350) = 16 





350 + 8 - 260 850 
und fir den zweiten Versuch: 
260 260 ss 
Too + 83m (8 + 8 iq) = 7 


Hieraus ergibt sich fir die Veranderung von a,,; + 4,,,/4, und damit auch 
das Intensitétsverhaltnis fiir die beiden Versuche der Wert 2,3. (Ks ergibt 
sich derselbe Wert, wenn man die genaue Rechnung unter Beriicksichtigung 
1. der Intensitatsverteilung des Bremsspektrums und der Absorption in 
der Aluminiumfolie, 2. der Absorption der anregenden und der emittierten 
Strahlung im Strahler selbst und 3. der Absorptionswahrscheinlichkeit 
nach Schur durchfihrt.) 

Die Ubereinstimmung des berechneten Wertes von 2,3 mit dem experi- 
mentell bestimmten Wert von 2,4 ist demnach recht befriedigend, da der 
Fehler der Intensititsbestimmung in dem vorliegenden Falle wohl 20% 
erreichen kann. 

4, Bei der Anregung mit Kathodenstrahlen fand man fiir das Intensitiats- 
verhaltnis von zwei L-Linien, falls man nur die Energie der Kathodenstrahlen 
ausreichend hoch wahlt, keine derartige Abhangigkeit von der Spannung. 
Auch wir haben bei Vornahme entsprechender Versuche, die ebenfalls 
einmal mit 8kV und einmal mit 22 kV ausgefiihrt wurden, fiir dasselbe 
Intensitaétsverhilinis LB,: LB, bei Silber den konstanten Wert 100: 45 
feststellen kénnen. Es besteht demnach ein wesentlicher Unterschied bei 
den Intensitétsverhaltuissen in der primiren und der sekundiren Réntgen- 
spektroskopie. 

5. Fir die quantitative chemische Spektralanalyse mit Sekundar- 
strahlen laBt sich aus der obigen Feststellung folgern, da8 das Intensitits- 
verhiltnis von Linien, die aus verschiedenen Niveaus stammen, wellen- 
langenabhingig und also, wenn man mit Bremsstrahlung anregt, erheblich 





_ 9) A. Sommerfeld u. G.Schur, Ann. d. Phys. (5) 4, 409, 1930 und 
G. Schur, ebenda, S. 433. 
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spannungsabhingig ist. Es mu8 demnach die Analyse bei der Erregungs- 
spannung ausgefiihrt werden, bei der das Intensitaétsverhiltnis der zu ver- 
gleichenden Linien bestimmt wurde. 

6. Beim Vergleich der Emission mit der Absorption muB beriicksichtict 
werden, da8 nicht jedes absorbierte Quant zur Emission eines Réntgen- 
quants fiihrt, daB vielmehr die Fluoreszenzausbeute eine unvollkommene 
ist (Augereffekt). Bei der obigen Uberlegung wurde stillschweigend voraus- 
gesetzt, daB die Fluoreszenzausbeute fiir die Emission der Ag Lf,- uni 
LB,-Linie von der anregenden Wellenlinge unabhingig ist. Bezeichnet 
man mit a die Gesamtabsorption, mit , die Gesamtfluoreszenzausbeute, 
mit @,, @,;,;, @,;, wie oben die Absorptionswahrscheinlichkeiten der einzelnen 
Niveaus, mit Pip Pi? Pry die konstanten Fluoreszenzausbeuten der 


einzelnen Niveaus L,, ln. Be so ist 


It? “ii? 


O° Py, = 4° Py, + O° PL, T+ Sm Pry 


Wenn die drei w-Werte verschieden groB sind, und die drei a-Werte, wie 
nachgewiesen, von der Wellenlange abhangen, mu8 also auch q, die (e- 
samtfluoreszenzausbeute, von der Wellenlinge abhingen. 


Zusammenfassung. 


1. Das Intensitatsverhiltnis Ag LB,: Ag LB, verschiebt sich bei Se- 
kundiéranregung von 4:1 auf 1,33:1, bei der Abnahme der anregenden 
Wellenlingen von 2,6 auf 1,3 A. 

2. Das relative Absorptionsverhiltnis in dem L-Niveau des Silbers 
wird in seiner Abhingigkeit von der anregenden Wellenlinge in Uberein- 
stimmung mit der Theorie von Schur gefunden. 

3. Der obige Befund erfordert, daB bei der quantitativen Réntgen- 
spektroskopie mit Sekundarstrahlen, wenn die Anregung mit Brems- 
strahlung erfolgt, die Analyse bei derjenigen Spannung ausgefiihrt werden 
mu, bei der das Intensitatsverhiltnis der zu vergleichenden Linien be- 
stimmt wurde, falls diese nicht aus korrespondierenden Niveaus stammen. 
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Uber die Reflexion und Absorption langwelliger 
Rontgenstrahlen’). 
Von E. Dershem in Chicago und M. Sehein in Ziirich. 
Mit 5 Abbildungen. (Eingegangen am 11. Februar 1932.) 


Mit Hilfe einer photographisch-photometrischen Methode werden die Ab- 
sorptionskoeffizienten der Gase He, Ne, Ar, Kr, Xe, N,, O,, CO, und Luft fir 
die Kg-Linie des Kohlenstoffs (A = 44,6A) gemessen. Die Abhiangigkeit des 
atomaren Absorptionskoeffizienten ~q von der Atomnummer z kann im Gebiet 
zwischen der K- und L-Absorptionsgrenze in der Nahe der Wellenlinge 44 A 
durch die Formel vw, = 1,65 - 10-**- 24,4 wiedergegeben werden. Aus Reflexions- 
messungen an einer Quarzoberfliche wird fiir die Wellenliange 4 = 44,6A als 
wahrscheinlichster Wert des Brechungsindexes von Quarz n = 1 —- 6 = 0,9952 
gefunden. 


Ewnleitung. 

Die vorliegende Arbeit wurde mit dem Ziele unternommen, um im 
Wellenlingengebiet zwischen Ultraviclett- und Réntgenstrahlen die Pro- 
bleme der Reflexion, Brechung und Absorption zu untersuchen. Ks ist 
zweifellos von grofem Interesse zu erfahren, wie weit sich einerseits die 
Gesetze der Roéntgenstrahlen, andererseits die des Lichtes auf dieses 
Zwischengebiet tibertragen lassen. 

Seitdem es Compton und Doan?) im Jahre 1925 zum erstenmal 
gelungen war, ein Réntgenspektrum mit Hilfe von optischen Liniengittern 
zu erhalten und die genauen Bedingungen zu ermitteln, unter denen die 
Gitter zu verwenden sind, ergab sich die experimentelle Méglichkeit auch 
ins Gebiet extrem langwelliger Rontgenstrahlen erfolgreich vorzudringen. 
Denn die Spektroskopie mit Hilfe von Kristallgittern ist bei Réntgen- 
wellen, linger als 10A mit sehr groBen Schwierigkeiten verbunden, da 
man nur mit fiuBerster Mihe Kristalle herstellen kann, die die hierfiir 
notwendigen extrem groBen Gitterkonstanten aufweisen. 

Durch die zielbewu8te Anwendung von Liniengittern aus Glas ist 
es dann in den folgenden Jahren Thibaud, sowie Siegbahn und seinen 
Mitarbeitern gelungen, eine umfangreiche Spektroskopie an Emuissions- 
linien der verschiedenen Elemente zu entwickeln, die an Prazision derjenigen 
im gewohnlichen Réntgengebiet kaum mehr nachsteht. Im Gegensatz 





1) Vgl. die Arbeiten ahnlichen Inhalts: Phys. Rev. 37, 1238, 1931; 37, 
1246, 1931. 
*) A.H. Compton u. R. L. Doan, Proc. Nat. Acad. Amer. 11, 598, 1925. 
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hierzu befindet sich die Erforschung aller anderen optischen Kigenschaft: 
noch ganz am Anfang ihrer Entwicklung. Die Absorptionskanten der 
Elemente sind, auBer einigen wenigen Beispielen’), nur mit Hilfe von 
indirekten photoelektrischen Methoden?), die aber nicht sehr genau sind, 
bestimmt worden. Ebenso ist tiber die Reflexion und Brechung aufer- 
ordentlich wenig bekannt*). Gerade diese Fragen scheinen uns nun, wie 
wir schon anfanglich hervorgehoben haben, besonders interessant, da sich 
im betrachteten Spektralgebiet Réntgenphysik und Ultraviolettoptik iiber- 
kreuzen und man dariiber Naheres zu erfahren hofft, ob ein kontinuierlicher 
Ubergang der optischen Eigenschaften der Réntgenstrahlen in die des 
gewOhnlichen ‘Lichtes vorhanden ist. Man mu6 sich allerdings von vorn- 
herein dariuber klar sein, da wegen der enormen Absorbierbarkeit der 
Strahlen man groBen versuchstechnischen Schwierigkeiten begegnen wird, 
die erst stufenweise zu tiberwinden sind. 

Wollen wir zuerst das Problem der Bestimmung des Brechungsindex 
ins Auge fassen, so ist von allen zurzeit bekannten Methoden wohl dic 
einzige, die in Frage kommt, die Methode der Totalreflexion. Die Abweichung 
vom Braggschen Gesetz ist fir zuverlaissige Bestimmungen im extrem 
langwelligen Roéntgengebiet nicht anwendbar, da keine genauen Wellen- 
liangenmessungen mit Hilfe von Kristallgittern méglich sind. 

Da8 gewdhnliche Roéntgenstrahlen total reflektiert werden k6nnen, 
zeigte zum erstenmal A. H. Compton‘). Es handelte sich um die Molybdin- 
K,-Linie, die auf eine Glasplatte auffiel. Aus allen folgenden Untersuchungen 
iiber Totalreflexion ergab sich fiir den Brechungsindex der Réntgenstrahlen 
stets ein Wert kleiner als 1. Vorausgesetzt, daB dieses Verhalten beim 
Ubergang zu sehr langen Réntgenwellen erhalten bleibt, so kann auch hier 
die Methode der Totalreflexion zur Bestimmung des Brechungskoeffizienten 
verwendet werden. Die Hauptschwierigkeit, die dabei entsteht, ist dic 
auBerordentlich groBe Absorption, die diese langen Réntgenwellen in festen 
Kérpern erfahren. Der EinfluB der Absorption macht sich in dem Sinne 
bemerkbar, daB die Uberschreitung des Grenzwinkels der Totalreflexion 
mit keinerlei scharfem Abfall der Intensitaét verbunden ist. Eine Bestimmung 


*) J. Thibaud, Nature 121, 321, 1928; H. Neufeldt, ZS. f. Phys. 68, 
659, 1931. 

*) P. Holweck, Ann. d. Phys. 17, 5, 1922; C. R. 180, 266, 658, 1925. 
Ferner vgl. vollstindiges Literaturverzeichnis bei A. E. Lindh im Handb. d. 
Experimentalphys. 24 [2], 8. 381. 

8) E. Dershem, Phys. Rev. 34, 1015, 1929; J. Thibaud, Journ. d. phys. 
(7) 1, 37, 1930. 

*) A.H. Compton, Phil. Mag. 45, 1121, 1923. 
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des Brechungsindex aus der experimentell ermittelten Reflexionskurve 
wird daher nur bei Kenntnis des Absorptionskoeffizienten des reflektierenden 
Materials méglich. Und zwar geschieht die theoretische Auswertung auf 
Grund der Fresnelschen Reflexionsformeln, deren Giltigkeit wir im 
extrem langwelligen Roéntgengebiet voraussetzen wollen. Nun sind aber 
iiber die Werte des Absorptionskoeffizienten in diesem Spektralbereich 
keine einigermaBen sicheren Angaben bekannt, denn alle friiheren Unter- 
suchungen wurden nur vermittelst gefilterter Strahlung mehr oder weniger 
unbekannter Zusammensetzung durchgefiihrt [vg]. Holweck*), Laird?), 
Kurtz?)]. 

Es entstand demnach fiir uns das Problem, eine Methode auszuarbeiten, 
um im extrem langwelligen Réntgengebiet genaue Werte von Absorptions- 
koeffizienten zu gewinnen. Dies ist an festen Materialien dadurch er- 
schwert, daB man hierzu sehr diinne Schichten herstellen muB, deren ab- 
sorbierende Schichtdicke genau zu bestimmen nicht einfach ist‘). Daher 
schien uns viel aussichtsreicher, die Untersuchungen an Gasen auszufiihren, 
da der Gasdruck und die Linge der absorbierenden Gasschicht sehr genau 
yemessen werden kénnen, und man damit exakte Werte des Massen- 
absorptionskoeffizienten erhalten kann. Sind diese fiir eine gréBere Anzahl 
von Gasen bekannt, so wird man hieraus leicht das Gesetz fiir die Ab- 
hingigkeit des atomaren Absorptionskoeffizienten von der Ordnungszahl 
finden. Das so ermittelte Gesetz gilt natiirlich auch fiir die Atome der 
festen K6érper und liefert somit den Absorptionskoeffizienten des bei der 
Reflexion verwendeten Materials. Auf diese Weise ist es uns dann gelungen, 
eine experimentelle Reflexionskurve, die an Quarz mit der Wellenlinge 
der K,-Linie des Kohlenstoffs, 2 = 446A aufgenommen wurde, zur 
Bestimmung des Brechungsindex auszuwerten. 


Im ersten Teil dieser Arbeit sind die Versuche zur Messung des Ab- 
sorptionskoeffizienten an Gasen beschrieben. 


I. Die Absorptionskoeffizienten der K ,-Linie des Kohlenstoffs in verschiedenen 
Gasen. 

1. Evnlettende Bemerkungen iiber die Absorption von Réntgenstrahlen. 

Betrachten wir ein paralleles, monochromatisches Réntgenbiindel, welches 





') F. Holweck, C. R. 172, 439, 1921. 

*) E. R. Laird, Phys. Rev. 29, 41, 1927. 
3) H. Kurtz, Ann. d. Phys. 85, 529, 1928. 
*) Vgl. H. Neufeldt, l.c. 
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eine Schichtdicke d eines Materials durchlaéuft, so erfihrt die Intensitit 
desselben eine Schwichung nach dem Absorptionsgesetz: 


J = J,-e~ **. 


Die GréBe a nennt man den Schwiichungskoeffizienten. Dieser hingt 
vom Material und von der Wellenlinge der Rontgenstrahlen ab. 

a setzt sich im gewohnlichen Réntgengebiet aus zwei Teilen zusammen, 
aus der wirklichen Absorption und der Zerstreuung; wir schreiben daher fiir 
a= Utd, 
wo uw den sogenannten Photoabsorptionskoeffizienten und o den Zerstreuungs- 
koeffizienten bedeutet. Uber die GréBe von o ist experimentell noch wenig 
bekannt. Bei den leichten Elementen betrigt o nach der Thomsonschen 
Theorie etwa 0,2. Nach langen Wellen hin ist eine Zunahme zu erwarten. 
Wegen des auBerordentlich starken Anstiegs von mu im langwelligen Gebiet 
bleibt aber o fiir sehr weiche Réntgenstrahlen immer von einer ganz ver- 
nachlassigbaren GréBenordnung. Der Gesamtschwichungskoeffizient « ist 
daher im langwelligen Rontgengebiet identisch mit dem Photoabsorptions- 

koeffizienten yu: 

a= pM. 
Beziehen wir letztere GréBen auf die Masseneinheit des absorbierenden 
Stoffes von der Dichte 0, so erhalten wir 


a fp 


@ Q 
den Massenabsorptionskoeffizienten. SchlieBlich fiihren wir den Absorptions- 
koeffizienten pro Atom ein, w,, indem wir u/o durch die Anzahl der Atome 
m der Masseneinheit dividieren. 

Fir den Fall der gewohnlichen Roéntgenstrahlen wurde durch friihere 
Untersuchungen festgestellt, daB mu, durch eine Formel folgender Form 
sehr befriedigend dargestellt werden kann: 

Ha = C-2P-Ar. 

C ist hierbei eine Konstante, die davon abhingt, in welchem Gebiet der 
Rontgenabsorptionsgrenzen man sich befindet, z bedeutet die Atommummer 
der Elemente und / die Wellenlinge der Réntgenstrahlen. Bis zu Wellen- 
lingen von ungefihr 1 A hat der Exponent p sehr angenihert den Wert 4 
und n den Wert 3. Fiir langere Wellen wichst p an und » nimmt ab. Theore- 
tische Formeln, die zur Ausrechnung der GréBen C, p und n fiithren, wurden 
von mehreren Seiten vorgeschlagen; wir méchten jedoch an dieser Stelle 
auf dieselben nicht eingehen. 
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Die wichtigsten experimentellen Absorptionsformeln sind von Richt- 
myer und Warburton’), Allen?) und Gray*) angegeben worden. 

Kine weitere sehr wichtige Untersuchung iber Absorption von Réntgen- 
strahlen wurde von Jénsson‘) durchgefiilrt. Jénsson gelang es, die 
Absorption in duerst dimnen Metallschichten bis zu 12A zu messen. 
Aus seinen Ergebuissen folgert er, daB die Absorption pro K-Elektron (u,) , 
fir alle Elemente dargestellt werden kann durch: 


(ue) = e+ (2 AE, 

d. h. (w,) x ist eine eindeutige Funktion allein des Produktes von Ordnungs- 
zahl mal Wellenlange. Diese Formel kann nach Jénsson auch fir Wellen- 
lingen linger als die K-Grenze angewendet werden, indem man / (z- A) 
mit dem Verhaltnis der Wellenlingen der K-Grenze zu derjenigen Ab- 
sorptionsgrenze miultipliziert, die die nachstgréBere Wellenlinge als die 
zur Absorption verwendete Strahlung besitzt. Dies fubt auf der empirischen 
Regel5), daB die GréBenordnung des Absorptionssprunges an der K-Kante 
sehr nahe gleich ist dem Verhiltnis der Wellenlingen der L,-Kante zu 
der der K-Kante. 

Jénsson gibt eine Tabelle an, in der die experimentellen Werte von 
j(z- A) fiir eine groBe Zahl von z- A-Werten zusammengestellt sind. Aus 
dieser Tabelle kénnen die Absorptionskoeffizienten fiir verschiedene Ele- 
mente und fiir verschiedene Wellenlingen im Bereich 8 < z- A < 790 ent- 
nommen werden. 

SchlieBlich sei noch die Arbeit von Woernle®) erwaihnt, der die Ab- 
sorption einiger Gase im Wellenlingengebiet 2,8 bis 9,9 A untersucht hat 
und fand, daf das von J énsson vorgeschlagene Gesetz, fiir leichte Elemente 
nicht mehr genau erfillt ist; es zeigen sich vielmehr ganz systematische 
Abweichungen. Die Messungen von Woernle deuten an, daB der Exponent 
von z im L-Absorptionsgebiet allgemein gréBer ist als im K-Gebiet. All 
diese Absorptionsformeln beziehen sich auf ein Wellenlingengebiet kleiner 
als 12A. Man wird wohl kaum annehmen dirfen, daB sie fiir so lange 
Wellen, wie die K,-Linie des Kohlenstoffs, A = 44,6 A, Giltigkeit besitzen. 


2. Versuchsanordnung und Mefmethode. Die Apparatur, die zur Ab- 
sorptionsmessung an Gasen diente, ist in der Fig. 1 wiedergegeben. 


1) F.K. Richtmyer u. F.W. Warburton, Phys. Rev. 18, 13, 1921. 
2) §. J. M. Allen, ebenda 27, 266, 1926. 

3) J. A. Gray, International Critical Tables VI, S. 12, 1929. 

*) E. Jonsson, Dissertation Uppsala 1928. 

5) F. K. Richtmyer, Phys. Rev. 27, 1, 1926. 
®) B. Woernle, Ann. d. Phys. 5, 475, 1930. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 75. 
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Ein Bindel von Réntgenstrahlen, herriihrend von der Antikatho:dic 
einer wassergekiihlten Spezialréntgenréhre, tritt durch den Spalt S,, der 
mit einem diimnen Celluloidfilm bedeckt war, in den Spektrographen ein. 
Das Réntgenbiindel passiert dann den Spalt S, und fallt in streifender 
Inzidenz auf das Plangitter G. Dasselbe war aus Glas hergestellt und be- 
sitzt 600 Striche/mm. Der Glanzwinkel beim Einfall betrug 4° 40’, das 
Gitter reflektiert dann die K,-Linie des Kohlenstoffs in I. Ordnung sehr 






























































Fig. 1. 


intensiv. Zur Ausblendung der Wellenlange A = 44,6 A aus dem Gesamtt- 
spektrum des Reflexionsgitters diente der verstellbare, schmale Spalt S,. 
Bei P liegt die photographische Platte, die sich in einem horizontal ver- 
schiebbaren Plattenhalter H befindet. Dieser konnte senkrecht zum Réntgen- 
strahl in gleichen Schritten vorwirts bewegt werden, und zwar mit Hilfe 
eines von auBen her betatigten Elektromagneten, der auf dem Bilde nicht 
gezeichnet ist. 

Der ganze Spektrograph wurde zur Justierung, sowie zum Auswechseln 
der Platten, durch Heben des Zylinders C geéffnet. Dies geschah vermittelst 
der Rolle R. Bei geschlossenem Spektrographen ruhte der untere Teil des 
Zylinders C auf einem aus schwefelfreiem Gummi herausgeschnittenen 


pmit- 


ver- 
gen- 
Lilfe 


icht 


seln 
telst 
des 


nen 


Reflexion und Absorption langwelliger Réntgenstrahlen. 401 


Ring K, der eine vakuumdichte Verbindung zwischen Spektrograph und 
Grundplatte B vermittelte. 

Die Réntgenréhre sowie der Spektrograph konunten vermittelst je 
eines Aggregats von Hg-Diffusionspumpen evakuiert werden. Durch 
passend angebrachte Quecksilberfallen, die mit flissiger Luft gekuhlt 
waren, wurde der Hg-Dampf von der Apparatur ferngehalten. Zwecks 
raschen Auspumpens des sehr voluminésen Spektrographen wurde das 
elektromagnetisch betitigte Ventil V gebaut. 

Zur Erzeugung der Roéntgenstrahlen wurde eine Spezialkonstruktion 
einer Niedervoltréhre von Dershem*) verwendet; Fig.2 stellt einen 
Schnitt durch die Réhre dar. Wir wollen hier nur einige der wesentlichsten 
Punkte in der Konstruktion der Réhre hervorheben: Als Abstand zwischen 





der Glihkathode F und der Antikathode T war 3mm gewihlt. Dieser Ab- 
stand ist kleiner als die mittlere freie Weglange der Molekiile bei dem ver- 
wendeten Druck in der Réhre. Die Roéhre wird dann bekanntlich viel 
durchschlagsicherer als bei gréBeren Entfernungen der Kathode von der 
Antikathode. Der geringe Abstand hatte aber noch einen weiteren Vorteil: 
Da nimlich wegen Mangel an Restgasen der ganze Strom von den Elektronen 
der Glihkathode getragen wird, so wird bei klemen Spannungen an der 
Rontgenréhre die Stromstirke durch den groBen EinfluB der negativen 
Raumladung sehr bald nach oben begrenzt. Eine Verkleinerung der Ent- 
fernung zwischen den Elektroden reduziert kraftig diesen Raumladungs- 
effekt. Die Rohre gab bei 1000 Volt Spannung einen Sattigungsstrom von 
200 mA. 

Als Glihdrahte wurden stets reine Wolframdrahte verwendet. Der 
Glihdraht, die Antikathode aus Wolfram?) und die Fokussierungsréhre K 


1) E. Dershem, Journ. Opt. Soc. Amer. 18, 127, 1929. 

2) Beim Betrieb der Roéhre bildet sich bei nicht allzu hohen Stromstarken 
(etwa 20mA) ein Kohlenstoffiiberzug auf der Antikathode; derselbe entsteht 
durch Zersetzung der organischen Fettdimpfe, die in der Réhre stets vorhanden 
sind und von den Dichtungen der Schliffe mit Hahnfett herriihren. 


26* 
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konnten einzeln vermittelst eingepaBter Schliffe von der Rohre entfer: 
oder neu eingesetzt werden. Die Isolation der Hinzeiteile geschah mit 
Pyrexglasréhren, die mit den Metallteilen zusammengekittet waren. Zur 
Kiihlung der Kittstellen, der Schliffe, sowie der Antikathode wurde zirku- 
lierendes Wasser verwendet; das Wasser tritt jeweils bei J ein und bei 
O aus. Das Einsetzen von neuen Wolframglihdrihten hat sich von 
Zeit zu Zeit als notwendig erwiesen, was aber bei der leichten Zerlegbarkeit 
der Réhre mihelos geschehen konnte. 

Die Spannung an der Réhre wurde vermittelst emes Hochspannungs- 
transformators erzeugt, der primar mit 220 Volt Wechselstrom gespeist 
worden ist. Die Spannung von 220 Volt war tiber eine variable gegenseitige 
Induktion zur Primarspule des Transformators geleitet. Durch Variation 
derselben konnte die Spannung am Transformator genau eingestellt werden. 
Zur Kontrolle diente ein Voltmeter im Primarkreis. Der Strom im &e- 
kundirkreis des Transformators wurde an einem Milliamperemeter dauernd 
abgelesen. Das Ubersetzungsverhiltnis des Transformators betrug 120, 
so daB bei der stets verwendeten Primirspannung von 23 Volt an der Réhre 
eine effektive Spannung von rund 2700 Volt lag. Die Réntgenréhre wurde 
mit einem konstanten Strom von 22 mA betrieben. Aufnahmen von passender 
Schwiirzung wurden unter diesen Bedingungen in 1 bis héchstens 3 Minuten 
Expositionszeit erhalten. 

Zum Photographieren wurden Eastman Réntgenplatten und besonderer 
Roéntgenentwickler verwendet. Die Schwirzungen auf der photographischen 
Platte sind mit Hilfe eines lichtelektrischen Photometers ausgemessen 
worden. Dasselbe war im Ryerson Laboratory hergestellt worden und 
wird noch an anderer Stelle beschrieben werden. Hier seien iiber die 
Wirkungsweise des Photometers nur ein paar Worte gesagt: Das Licht 
einer kleinen, sehr konstant brennenden Gliihlampe fiel durch ein System 
feiner Spalte auf eine Kaliumhydriirzelle, die mit einem Einfandenelektro- 
meter in Verbindung stand. Die photographische Platte befand sich dicht 
hinter einem sehr feinen Spalt und konnte vermittelst einer genau ein- 
stellbaren Schraube senkrecht zum Lichtstrahl bewegt werden. Es wurde 
dann jedesmal die wohldefinierte Potentialdifferenz eines Elektrometers 
zwischen zwei bestimmten Skalenteilen gemessen, erstens fiir die un- 
geschwarzten Stellen zwischen den Linien und zweitens fiir die Linien selbst. 
Wiederholte Messungen an ein und derselben Linie ergaben Abweichungen 
in den Elektrometerablesungen kleiner als 1%. 

Die Apparatur wurde im Betrieb folgendermafen verwendet: Bei 
offenem Ventil V (vgl. Fig. 1) wird der Spektrograph bis zu einem Druck 










MLE Te pe 






























chine Ge yhee 





yaatoy 


ope PST Seb Payee 


i Shai ac ee eS 


+ 


umpires 


1. Type ois 44s 





. 


ert 
mit 
Zur 
rku- 
. be 
Von 


rkeit 


ngs- 
pest 
it ige 
tion 
den. 

de- 
ernd 
120, 
Ohre 
urde 
onder 
uten 


lerer 
shen 
ssen 
und 

die 
acht 
stem 
(tro- 
licht 
ell- 
urde 
ters 

uh- 
lbst. 


igen 


Bel 


ruck 


Bess ier its ck ds Aap hale cabeaieatanca? cocechis Gh Oe ct acer 


. ™ » ere 
BML Deon, Be ees 
Lay : 


RIEL ATE AY ROE RS he. 


if bus eee 


Reflexion und Absorption langwelliger Réntgenstrahlen. 403 


von 10-*mm Hg evakuiert; die Drucke konnten vermittelst sorgfiltig 
veeichter Me Leod-Manometer kontrolliert werden, und zwar sowohl auf 
der Seite der Réntgenrdhre, als auch auf der Seite, wo die Gase herein- 
velassen wurden. M (Fig. 1) stellt ei solches Doppel-McLeod dar, um in 
einem médglichst groBen Bereich der Gasdrucke messen zu kénnen. Bei 
evakuiertem Spektralapparat werden nun mehrere Aufnahmen der K,-Linie 
des Kohlenstoffs bei verschieden langen Expositionszeiten gemacht. Dann 
wird das Ventil V geschlossen und vom Reservoir G. R. (Fig. 1) aus, gerade 
so viel Gas in den Spektrographen hereingelassen, daf die Absorption 
ein wenig mehr als 50% betrug. Nun werden mit Gas eiae Reihe von Auf- 
nahmen gemacht; die Expositionszeiten waren dabei so gewihlt, daB sie 
Schwirzungen ergaben, die jeweils zwischen den hellsten und dunkelsten 
Linien, die vorher ohne Gasfillung erhalten worden waren, lagen. Wahrend 
der Aufnahmen mit Gasfillung wurde der Druck im Spektrographen am 
Manometer M (Fig. 1) dauernd kontrolliert. SchlieBlich wurde das Ventil V 
wieder ge6ffnet, das Gas ausgepumpt und eine Reihe von Aufnahmen ge- 
macht mit den gleichen Expositionsdauern, wie zu Anfang des Versuchs 
(ohne Gasfiillung im Spektrographen). All diese Aufnahmen konnten auf 
einer einzigen photographischen Platte erhalten werden, indem diese von 
auBen her schrittweise verschoben wurde. Durch die Aufnahmen zu Anfang 
und zu Ende wurde jeweils kontrolliert, ob die Intensitaét der Réntgenréhre 
konstant blieb. 

Es gelangten folgende Gase zur Untersuchung: Luft, He, Ne, Ar, Kr, 
Xe, COs, Og und Ng. Die Edelgase wurden von der Air Reduction Sales 
Company geliefert und waren garantiert spektralrein. Dies konnte durch 
spektroskopische Beobachtungen bestitigt werden. Alle Gase wurden 
durch mehrere Fallen geleitet, die je nach der Verfliissigungstemperatur 
der verwendeten Gase mit fliissiger Luft oder mit einem Gemisch von fester 
Kohlenséure und Aceton gekihlt waren. CQO, wurde durch Erhitzen von 
MgC QO, gewonnen, O, durch Elektrolyse von Ba(OH),. Zu dieser Elektrolyse 
war ein Dreielektrodenapparat nach Gaede verwendet worden. N, wurde 
durch Erhitzen von Natriumacid im Vakuum hergestellt. 

Sehr wesentlich fiir die beschriebene Methode der Absorptionsmessung 
war die Herstellung der diinnen Celluloidhiutchen, die ein vakuumdichtes 
Fenster zwischen Spektrograph und Réntgenréhre bildeten. Diese Filme 
haben sich durchweg sehr gut bewihrt. Bei geniigend diinnen Exemplaren, 
die ohne Mihe erhalten werden konnten, war die Absorption der K,-Linie 
des Kohlenstoffs kaum merkbar. Die Filme wurden auf die Weise her- 
gestellt, daB man einen kleinen Tropfen des in einem Gemisch von Aceton 
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und Amylacetat gelésten Celluloids auf eime von Luft befreite, sauber- 
Wasseroberflache brachte. Es bildet sich dabei eine sehr schéne, gleich- 
maBig dicke Celluloidhaut auf dem Wasser aus. Im Michelsonsche 
Interferometer untersucht, zeigte sich bei den meisten Exemplaren nichi 


die geringste Verzerrung der Interferenzstreifen, d. h. die Schichten hatte, 
eine homogene Dicke. Die Dicke selbst wurde durch Wagung bestimmt 
und im Durchschnitt zu etwa 1 bis 2-10-*mm gefunden. Diese Filme 
hielten durchweg Drucke bis zu mehreren cm Hg aus, einige sogar bis 
zu 1/, Atmosphire. 

Fur alle verwendeten Gase waren die Filme weitaus geniigend wider- 
standsfaihig, da die zur Absorption nétigen Drucke von */,9 mm bis héchstens 
einige mm Hg variierten. 

Der Massenabsorptionskoeffizient der verschiedenen Gase wurde aus 
der Gleichung 

J - . d 

ae € 
ermittelt, wo d die Lange des vom Réntgenstrahl durchlaufenen Weges 
vom Celiuloidfenster bis zur photographischen Platte ist. Diese Linge d 
betrug 57,7cm. Die Dichte des Gases @ wurde jeweils aus der Messung 
von Druck und Temperatur ermittelt. 

Das Intensitétsverhaltnis J/Jg wurde aus der Messuag der Schwiarzung 
der photographischen Platte und aus den Expositionsdauern der Auf- 
nahmen mit und ohne Gasfillung bestimmt. Es wurden mehrere Methoden 
ausprobiert, um dieses Verhiltnis aus der Schwairzung genau zu bestimmen. 

Bei der ersten Methode wurden zunachst vier Linien ohne Gasfiillung 
mit verschiedenen Expositionszeiten auf das eine Ende der Platte photo- 
graphiert, gefolgt von sieben Linien durch das Gas hindurch, wobei die 
Schwirzungen dieser letzteren alle zwischen denen ohne Gas lagen. 
SchlieBlich werden nochmals vier Aufnahmen ohne Gas gemacht, und zwar 
mit den gleichen Expositionszeiten wie zu Anfang. Nun wurde mit Hilfe 
des Photometers die Abhangigkeit der Schwirzung der Vakuumaufnahmen 
von der Expositionszeit bestimmt und in einer Kurve aufgetragen. Aus 
dieser Kurve konnte nun fiir jede Aufnahme durch das Gas hindurch die- 
jenige Expositionszeit entnommen werden, die nétig gewesen wire, um 
im Vakuum die gleiche Schwarzung zu erzeugen oder mit anderen Worten 
ausgedriickt: es wurde unter den Aufnahmen ohne Gas diejenige ermittelt, 
die die gleiche Schwarzung besaB, wie die betreffende Aufnahme durch 
das Gas hindurch. Dann gibt das Verhiltnis der Expositionsdauern dieser 
beiden Aufnahmen das gesuchte Intensititsverhiltnis, denn im Réntgen- 
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vebiet sind mit sehr groBer Anniherung fur alle Plattensorten die 
Schwarzschildschen Iixponenten gleich 1, und man kann daher mit 
dem Bunsenschen Reziprozitatsgesetz rechnen. Jede einzelne Linie, die 
nit Gasfillung aufgenommen wurde, erméglicht daher je eine unabhingige 
Bestimmung dieses Intensitétsverhaltnisses. 

Die zweite Methode wurde in den Fallen angewendet, wo die Zahl der 
Aufnahmen im Vakuum zu gering war, um eine genaue Kurve der Schwir- 
zung als Funktion der Expositionszeit zu zeichnen. Sie bestand darin, 
da Hilfsplatten aufgenommen wurden, aus denen sich sehr genaue 
Schwirzungskurven ermitteln lieBen. Fir jede dieser Hilfsplatten konnte 
je eine solche Kurve gezeichnet werden. Es sei dann T',, die Expositions- 
dauer einer Aufnahme im Vakuum und T’,,,, die Zeit, die ndtig ist, um 
die gleiche Schwarzung auf der Hilfsplatte zu erzeugen ; ferner T', die 
Expositionszeit einer Aufnahme mit Gasfillung und T,,, die Zeit, die 
notwendig ist, um die gleiche Schwarzung auf der Hilfsplatte zu erzeugen, 
so 1st: 

J Ty Tex 

J, Te Tye 
Ks zeigte sich, dab die beiden eben auseinandergesetzten Methoden zu 
den gleichen Resultaten fuhren, wenn man den Mittelwert von einer gréBeren 
Zahl von Aufnahmen bildet. 

3. Die Vesruchsergebnisse. Die Resultate dieser Messungen sind in 
der Tabelle 1 zusammengestellt. 


























Tabelle 1. 
* y Wa eT ae 
Absorber | ry uq + 1019 pbceiienien we mageg — 
ae ane 3 600 0,238 104 1,0 
ara 4 780 — 23 1,4 
“egress 3 850 — 20 1,0 
eg Se 5 765 — 14 2,8 
Bas ve 4.36 84 0,8 
a. « «ae 30,1 52 0,6 
a 43,4 112 0,5 
eth «cin 6 700 14,5 139 1,0 
i. ie os 5 350 —— 76 1,0 
ig ae Ses —_ 0,44 — — 
ats sg — 0,89 — — 
et Agee — 1,52 — — 


Der Absorptionskoeffizient fiir Kohlenstoff ist aus den Werten der 
Massenabsorptionskoeffizienten von CO g und Og berechnet, und zwar 
unter der Annahme, daB die chemische Bindung einen vernachlissigbar 
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kleinen Effekt auf die GréBe des Absorptionskoeffizienten ausmach. 
Dies scheint gerechtfertigt, wenn man bedenkt, welch einen enorm grofen 
Effekt die Atomnummer auf die Absorption ausiibt, im Gegensatz zur 
Anzahl der Elektronen im Molekil. Als Beispiel sei die Absorption von 
Neon mit zehn Elektronen erwahnt, die ganz bedeutend viel gréBer ist als 
die vom: Molekiil CO, mit 22 Elektronen. 

In der Fig. 3 ist fiir dieJenigen Elemente, die in das gleiche Absorptions- 
gebiet zwischen K- und L,-Grenze fallen, das sind C, N, O und Ne der 
Logarithmus des atomaren Absorptionskoeffizienten als Funktion des 
Logarithmus der Atomnummer aufge- 








| tragen. Die Punkte liegen sehr schin 
20 : auf emer Geraden; dies bedeutet be- 
y kanntlich, daB uw, bei der gemessenen 

~ % Wellenlange allein eine Funktion der 
$F Atomnummer ist, oder zumindest, das 
S 1) ihre Abhangigkeit von irgendwelchen 
U- P anderen Faktoren relativ sehr klein sein 
P mu. Denn wir miissen bedenken, daf 

Yy- } die Werte von yw, fir die Stoffe C, 0 

497 0a 09 f0lgz und N aus Messungen an Molekiilen 
Fig. 3. (CQg, Og und Ng) und fir Ne an Atomen 


abgeleitet wurden und sie dennoch alle proportional zur gleichen Potenz 
der Atomnummer sind. Aus der Neigung der Geraden in Fig. 4 ergibt sich 
die folgende Formel fiir den Absorptionskoeffizienten : 


Ug = 1,65- 10-28. 244, 





Dieses Gesetz gilt in der Umgebung der Wellenlange der K,-Linie des 
Kohlenstoffs, 4 = 44,6 A und fur Elemente, bei denen diese Wellenlinge 
zwischen die K- und L,-Absorptionsgrenze fallt. Das Gesetz kann dazu 
verwendet werden, um den Absorptionskoeffizienten anderer Elemente 
fiir diese Wellenlange zu bestimmen. 

4. Diskussion der Resultate. Die Tabelle 1 (vgl. S. 405) enthialt die 
Versuchsergebnisse. Alle Elemente, auBer C, N, O und Ne, fallen in ver- 
schiedene Gebiete der Absorptionsgrenzen. Bemerkenswert scheinen uns 
folgende Tatsachen: Der Massenabsorptionskoeffizient von Kr(Z = 36) 
und der von Xe(Z = 54) ist kleiner als derjenige von Ar(Z= 18), wahrend 
der atomare Absorptionskoeffizient von Kr gréBer ist als der von allen 
anderen Atomen in der Tabelle. Dies kénnte qualitativ dadurch erklirt 
werden, daB. da mit wachsender Atomnummer des Absorbers die K-, L-, 














Bh eR OE ET ENGELS FI, 































ac} , 


ufge- 
chon 
he- 
enen 
der 
dab 
chen 
sein 
daB 
C, 0 
ciilen 
ymen 
»tenz 


sich 


- des 
ange 
dazu 
lente 


t die 

ver- 

uns 
= 36) 
rend 
allen 
klart 
} ir, 








ie Gnudetaiesce cae eee 


sx urntes 


Pa Sepa ene ea EN 


one Sh RE ieee te 


Reflexion und Absorption langwelliger Réntgenstrahlen. 407 


M- und N-Grenzen der Elemente iiberschritten werden, die Elektronen, 
die zu den héheren Schalen gehéren, immer weniger zur Absorption bei- 
tragen. Dennoch scheint diese Abnahme der Absorption gréBer als man 
auf den ersten Blick hatte erwarten kénnen. So z. B. besitzt das Atom 
Xenon 26 Elektronen, deren kritische Frequenzen weicher sind als 44,6 A, 
und demnach kénnen alle diese Elektronen zur Absorption der K,-Linie 
des Kohlenstoffs beitragen; trotzdem absorbieren sie aber nur etwa die 
Halfte, wie die 14 korrespondierenden Elektronen des Argonatoms. 
Falls wir uns im Gebiet zwischen der K- und L,-Kante des Absorbers 
befinden, so geben unsere experimentellen Resultate in der Gleichung 


L.= c.Z". zP 


fur p den Wert 4,4. Der genaue Wert von n kann nicht direkt ermittelt 
werden, da nur eine Wellenlinge zur Beobachtung gelangte. Es ist aber 
wohl keine Frage, daB n fiir dieses Wellenlangengebiet betrachtlich kleiner 
ist als 8. Die Werte von w,, die man durch Extrapolation der Formeln 
von Richtmyer und Warburton, Allen und Gray errechnet, sind 
viel zu groB; sie sind in der Tabelle 2 in den Kolonnen 3, 4 und 5 zusammen- 
gestellt. 





























Tabelle 2. 

: et he ee 
Absorber Rich . 

| experimentell ower. Allen Gray Jénsson 
ate 0,238 3,2 2,28 2,7 ? 0,19 
RP ag eee 0,44 3.8 2.54 0,94 1,05 
Me are 0,89 7,0 47 1,74 1,44 
ee ae eke 1,52 11,9 8,0 2,97 1,61 
| ra 4,36 29,8 19,6 7,24 2.63 


Dies zeigt, daB entweder die Konstante C oder der Exponent von 4, 
oder beide, kleinere Werte fir 4 = 44,6 A besitzen als im gewohnlichen 
\ontgengebiet. Setzen wir den Wert von C gleich demjenigen von Richt- 
myer und Warburton, so resultiert fiir n der Wert von 2,24. Mit Hilfe 
der Formeln von Allen bzw. Gray ergibt sich n = 2,27 bzw. n = 2,31. 
Diese Werte von n sind nicht sehr zuverlissig, eines scheint aber sicher, 
da8 der Exponent von A wesentlich kleiner ist als im gew6hnlichen Rontgen- 
gebiet?). 

Auf der anderen Seite liefert die Methode von Jénsson (Kolonne 6 
in der Tabelle 2) Werte fiir den Absorptionskoeffizienten, die ungefahr 





1) Nach einer neueren Untersuchung von Neufeldt, 1. c., ist fiir Beryllium 
und Chrom im extrem langwelligen Réntgengebiet n = 2,5. 
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von der richtigen GriBenordnung sind. Dies scheint im ersten Augenblick 
schwer zu verstehen, da die Annahme von Jénsson, da die Absorption 
nur eine Funktion von z . / ist, bedeutet, daB A und z den gleichen Exponen- 
ten besitzen. Wenn aber der Exponent von z ansteigt auf 4,4, so muB der 
von A abnehmen, falls max mit der Erfahrung in Eimklang bleiben will. 
Man mu& daher z. A zu einer passend bestimmten Zwischenpotenz erhebeu, 
deren Wert sich aus den empirischen Daten der Absorptionskoeffizientex, 
die JGnsson tabellarisch zusammengestellt hat, entnehmen laBt. Und 
zwar iindert sich die im Exponenten stehende GréBe f(z . A) kontinuierlich 
von 3 auf 2,3, wenn die Werte von z. A von 8 bis 800 variiert werden. 


ll. Die Bestimmung des Brechungsindex langwelliger Réntgenstrahlen aus 
Reflexionsmessungen an Quarz. 

Wie wir schon an friherer Stelle hervorgehoben haben, laBt sich die 
Methode der Totalreflexion auch im extrem langwelligen Roéntgengebiet 
zur Bestimmung des Brechungsindex verwenden, falls man die Giltigkeit 
der Fresnelschen Reflexionsformeln annimmt, und der Wert des Absorp- 
tionskoeffizienten des reflektierenden Materials im fraglichen Wellen- 
langengebiet genau bekannt ist. Im ersten Teil dieser Arbeit ist eine Methode 
beschrieben, die es ermdglicht, den Absorptionskoeffizienten der K,-Linie 
des Kohlenstoffs, 4 = 44,6 A, fur eine gréBere Zahl von Gasen zm _ be- 
stimmen. Auf Grund dieser Messungen wurde eine Formel angegeben, die 
im Gebiet zwischen der K- und L-Absorptionsgrenze Giltigkeit besitzt. 
Aus dieser Formel ist der Absorptionskoeffizient eines Jeden Materials im 
genannten Gebiet zu entnehmen. kin Material, das uns fir Reflexions- 
untersuchungen im langwelligen Réntgengebiet besonders vielversprechend 
schien, ist Quarz (510,). Denn erstens kann Quarz sehr vollkommen 
poliert werden und zweitens besitzt es den besonderen Vorzug, daB die von 
uns verwendete Wellenlange weit entfernt von den kritischen Frequenzen 
(Absorptionskanten) sowohl des Siliciums als auch des Sauerstoffs?) liegt. 
Daher la8t sich der Brechungsindex von Quarz mit grofer Sicherheit 
theoretisch voraus berechnen. 

Die experimentell zu ermittelnde Reflexionskurve kann dann direkt 
mit der Theorie verglichen werden, denn die zur Berechnung notwendigen 
Daten, nimlich die Werte des Brechungs- und Absorptionsindex, sind auf 
die eben geschilderte Weise bestimmbar. Dabei muB sich sofort zeigen. 
wieweit man mit Hilfe des theoretisch errechneten Brechungskoeffizienten 





1) Die K-Kante von Si liegt bei 4 = 6,73 A, diejenige von O bei 4 = 23,5A:; 
die entsprechenden LjKanten befinden sich bei A~ 84A und bei 4 ~ 250 A. 
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vu einer Reflexionskurve gelangt, die sich mit dem Experiment befriedigend 
zur Deckung bringen labt. 

1. Theoretische Grundlagen. Um zu einer Formel zu gelangen, die das 
Verhaltnis der reflektierten zur einfallenden Intensitat fiir verschieden 
-roBe Einfallswinkel angibt, gehen wir in folgender Weise vor: Betrachtet 
man zuerst diejenige Komponente im Lichtstrahl, deren elektrischer Vektor 
senkrecht zur Polarisationsebene schwingt, so ist das Verhaltnis der 
reflektierten zur einfallenden Amplitude nach Fresnel durch folgenden 
Ausdruck gegeben: 

Rs cos p—n-cosr 


(1) 





Es; cosg+n-cosr 
Hier bedeuten g und r den Einfalls- und Brechungswinkel (gemessen gegen 
das Einfallslot), n den Brechungsindex. Aus dem Snelliusschen Gesetz 





Se 
a. Daher: 





erhalten wir cos r = | 1— 
n? 





Rs cos p— \n?— sin’ p 








Es cos » + Yn?— sin’? @ 
Fuhren wir jetzt statt @ den Glanzwinkel O ein, wobei cos g = sin @ ist, 
so ergibt sich fir 





Rs _ sin@ — \n’— (1 — sin*@) (2) 
Es sin QO + \n?— (1 — sin?0) , 
Die Gleichung (2) gilt in dieser Form fir den Fall, daB die Absorption 
des reflektierenden Mediums vernachlassigbar klein ist. 

Gehen wir nun dazu iiber, die Absorption zu beracksichtigen, so muB8 
man fir den Brechungsindex n einen komplexen Wert n emfthren. Wir 


schreiben daher: 





n = 1—d§ — ix, 
wobei 1 —6 die Brechung und x (Extinktionskoeffizient) die Absorption?) 
charakterisiert. Da sowohl 6 als auch x fiir unseren Fall klein (~ 10-°) 





1) Zwischen x und yz (dem linearen Absorptionskoeffizienten) besteht 
folgender Zusammenhang: Eine im Medium mit dem Brechungsindex n sich 
fortpflanzende Welle wird dargestellt durch 

} n 22% i z(a—d) 
ina as Se 7 isan. 2 par ) 


E=A-e 





2ax 
In dieser Gleichung driickt e 4 — * die Schwachung der Amplitude aus. Fir 
die Gesamtschwachung der Intensitat bekommt man dann. 





4ax 
—_—o—m 3 
e A — a P= 
Daher gilt: aie ai 
= und => 
a A ” 42a 








410 IX. Dershem und M. Schein, 


gegen 1 ist, so konnen wir die Quadrate 6? und x?, sowie das Produkt 6. x 
ohne einen merklichen Fehler zu begehen, gegen 6 und x vernachlassige,,. 
Weiterhin handelt es sich bei der Rechnung nur um kleine Glanzwinkel (9, 
d.h. wir diirfen sin@ durch O ersetzen. Diese Substitutionen und Ver- 
nachlassigungen in (2) eingefiihrt, erhalt man: 

Rs O— yo?— 26 — 21% 

Es @+ ¥@'—26—2ix 
Um aus dieser Gleichung das Verhiltnis der reflektierten zur einfallenden 
Intensitat zu finden, missen wir R,/E, mit dem konjugiert komplexen 








(3) 





Teil multiplizieren. Wir setzen: 

\O?—26—2ix = a—ib (4) 
Rs  O—a-+rb 
E; O+a—ib 


Dieser Ausdruck ergibt mit dem konjugiert komplexen multipliziert 





und erhalten fiir 








Rst_ @—ak +0" a 
E,| @+a?42 ”) 


Zur Bestimmung von a und b quadrieren wir die Gleichung (4): 
G2 — 2 6—2%ix = a? — b? — 2iab, 


Die reellen und imaginiren Teile auf beiden Seiten einander gleichgesetzt, 


ergibt: a? — b? = @? — 26. (6) 
Dperies (7) 
a 


Hieraus berechnet sich fiir a der Ausdruck 











'e 2A._Av? 4 
a | C?— 26 — 0) + 4x (8) 
und ebenso fiir b: 
Ne SOE. STM IN eC (9) 
| O?— 26+ (26—O)? +42 
| 2 


In der ganzen Rechnung ist stets nur der positive Wert der Quadratwurzel 
beriicksichtigt. Die Werte von a und bd in (5) eingefiihrt, erhalten wir fir 
das Intensititsverhiiltnis | R,/E, |* der senkrechten Komponenten: 











(o watt ae ae <a 
| Rs 7] a | O-26+ (25-0) + 4x (10) 
Es 2x° 





(O26 + 26-0)? +422)" 
‘bd (omens aia =) ‘ecmras=oreae 


0.x 


Co 
5 il, 


1. 
Ver- 
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2xen 
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- fiir 


(10) 
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Ver numerische Wert von | R,/E, |* kann bei Kenntnis der Groen 0, 6 
und x auf Grund dieser Formel direkt berechnet werden. 

Fir den Fall der parallelen Komponente des elektrischen Vektors 
ergeben die Fresnelschen Gleichungen: 


Rp _ n- cos p— cosr 





(11) 


Wenn wir diesen Ausdruck in der gleichen Weise behandeln, wie dies bei 
den senkrechten Komponenten geschehen ist, so erhalten wir statt der 
Gleichung (5) die folgende Formel: 
|Rp/?_ (0—260- a)’ + (b—2x0) 
\Ep|  (O-260+ a)? + (b+2x0)’ 


wobei a und 6b genau die gleichen Werte haben wie bei den senkrechten 


Ep = n-cos p — cosr 


(12) 





Komponenten. 

Man ersieht aus (12), dafi die reflektierte Intensitit der parallelen 
Komponenten etwas geringer ist als die der senkrechten Komponenten. Fir 
kleine Glanzwinkel @ ist der Unterschied bei A = 44,6 A vernachliissigbar 
klein, denn die GréBen 260 und 2x0 werden dann 
sehr klem. Wir kénnen daher ohne Bedenken den 
Ausdruck (10) als theoretische Formel zur Auswertung 
einer Reflexionskurve verwenden. 

Ahnliche Ausdriicke wie die von uns ange- 





gebenen wurden fir die parallelen Komponeaten 
von Schén?) sowie von Thibaud?) abgeleitet. 

2. Die Mefanordnung. Vie Messungen wurden 
vermittelst des schon frither beschriebenen Spektro- 
graphen durchgefiihrt. Der wesentlichste Unter- 
schied gegen friiher besteht darin, daB in den 





Strahlengang zwischen das Gitter und die photo- 
graphische Platte ein reflektierendes Material ein- 
gefihrt wird. Fig. 4 stellt die so veriinderte Ver- T 
sucbsanordnung dar. 

X ist die wassergekiihlte Spezialréntgenréhre. | 
Die Spalte S, und S, dienen zur Ausblendung eines = 5 Fm 
hOntgenbiindels, welches auf das Glasgitter G auf- =e d 4 
fallt. Vom Gesamtspektrum blendet der Spalt S, die 
|.Ordnung der K,-Linie des Kohlenstoffs aus, die 


























1) M. Schén, ZS. f. Phys. 58, 165, 1929. 
*) J. Thibaud, Journ. de phys. 7, 37, 1930. 
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dann unter verschieden groSen Einfallswinkeln auf den Quarzspiegel \/ 
fallt. Der an M reflektierte Strahl trifft bei P auf die photographiscl. 
Platte. Der Spiegel M kann um bekannte, kleine Winkel gedreht werden, 
und zwar mit Hilfe des Hebelarmes L und der geeichten Schraube 7. 
Die Schraube wurde von auBen durch einen Elektromagneten betitizt. 
Der Mechanismus bei B diente dazu, den Spiegel M ganz aus dem 
Strahlengang herauszudrehen, um auf diese Weise die Intensitat des 
direkten Strahles auf der Platte erhalten zu k6énnen. 

Mit Hilfe des geschilderten Apparates gelingt es, eime Reihe von Aui- 
nahmen des direkten und des unter verschiedenen Winkeln reflektierten 
Strahles auf ein und dieselbe Platte zu photographieren. Auf jeder Platte 
wurden 12 bis 20 Aufnahmen gemacht. 

Die Verwendung eines Celluloidfensters zwischen Roéntgenréhre und 
Spektrograph war bei diesen Versuchen nicht notwendig; der Réntgenstrahl 
lief von der Antikathode der Réhre 
bis zur photographischen Platte 
iberall in einem Vakuum von 10° 
bis 10-* mm Hg. 

3. Die Mefresultate und thre 
Diskussion. Die Schwirzungen auf 
der photographischen Platte, hervor- 
gerufen durch den _ reflektierten 
sowie den direkten Strahl, wurden 
mit dem oben besprochenen Photo- 
meter verglichen und das Verhiltnis 
ihrer Intensitaéten nach der gleichen 
Methode, wie bei den Absorptions- 











2 2? rO + a # messungen, ermittelt. Die so erhal- 
tenen experimentellen Punkte sind 
in der Fig.5 durch Kreise markiert. 

J,/J, bedeutet das Verhiltnis der Intensitéit des reflektierten zum 
einfallenden Strahl; dieses Verhaltnis ist in einem Bereich des Glanz- 
winkels von 0 bis 8° aufgetragen. Der kleinste Glanzwinkel, der nichst 
dem direkten Strahl zur Messung gelangte, war 1°30’. Die experimentelle 
Kurve I (Fig. 6) zeigt den erwarteten Verlauf eines allmahlichen Abfalles 
der reflektierten Intensitét mit wachsendem Glanzwinkel. Die direkte 
Bestimmung des Grenzwinkels der Totalreflexion ist, wie man sieht, wegen 
dem Einflu8 der Absorption nicht méglich, wir berechnen daher die Kurve | 
vermittelst der Formel (10). 


Fig. 5. 
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Der hierzu notwendige Wert von 6 = 1 — nm kann bei Quarz mit Hilfe 
der Drude-Lorentzschen Dispersionsformel theoretisch berechnet werden. 
Auf die quantentheoretischen Réntgendispersionsformeln!) brauchen wir 
dabei nicht einzugehen, da diese nur in der Nahe der Absorptionskanten 
wesentlich abweichende Resultate von der klassischen Theorie liefern. Die 
K -Linie des Kohlenstoffs befindet sich nun sowohl fir $i als auch fir O 
ungefahr in der Mitte zwischen K- und L,-Kante. Daher gilt fir 6 = 1 — n: 


e?N nN. 
amare s 


2am 
In dieser Formel bedeuten e und m die Ladung und Masse des Elektrons, 
N ist die Zahl der Molekiile pro Kubikzentimeter, n, die Anzahl der Elek- 
tronen pro Molekiil, die zur charakteristischen Frequenz vy, gehéren. 
Fir Quarz erhalten wir aus dieser Formel bei der Wellenlinge 44,6 A den 
Wert von 6: 








6 = 4,8. 10-3. 
Der Wert des Extinktionskoeffizienten x wurde vermittelst der Formel 


fir den Absorptionskoeffizienten ( — H:*) aus dem Wert HM, = 1,65 
cL 


.10~*%3 . * gewonnen, und zwar auf folgende Weise: H, hat far Si den 
Wert 18,2 . 10-19, fir O 1,52.107~1%. Man berechnet dann fir den linearen 
Absorptionskoeffizienten von Quarz: u = 47200. Der Wert des Extink- 


tionskoeffizienten x = i ergibt sich nun zu 1,68 - 10-%. 

Die Werte von 6 und x werden nun fiir verschiedene Glanzwinkel in 
die Formel (10) eingesetzt; auf diese Weise bekommt man die Kurve II 
der Fig. 5. Die experimentellen Punkte (Kurve J) liegen durchwegs tiefer 
als die theoretischen (Kurve II). Dies kénnte vielleicht als Ursache haben, 
daB der bei der Reflexion wirksame Absorptionskoeffizient gréBer ist als 
der aus den Messungen an Gasen ermittelte. Edwards?) findet namlich 
fur gew6hnliche Réntgenstrahlen ahnliche Resultate, und er versucht 
dieselben dadurch zu erklaren, daB die Oberflichenschicht des reflek- 
tierenden Materials eine gréBere Absorption besitzt als der Spiegel als 
Ganzes. 

Nun werden andere Werte von 6 und x versuchsweise in die Forme! (10) 
eingesetzt und nachgesehen, fiir welche Werte dieser GréBen sich die beste 
Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment erzielen laBt. Hierbei 





') R. de L. Kronig, Journ. Opt. Soc. Amer. 12, 547, 1926; H. Kallmann 
u. H. Mark, Ann. d. Phys. 82, 585, 1927. 
*) W. Edwards, Phys. Rev. 37. 339, 1931. 
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zeigte es sich, dab, wenn man dir 6 den theoretischen Wert von 4,8 - 1' 
beibehalt, und nur x allein von 1,68 - 10~* auf 2,5 - 107% andert, sich ei: 
theoretische Kurve ergibt, die sehr befriedigend durch die experimentel| 
Punkte hindurchgeht. Hingegen gelingt es nicht, durch Beibehaltung vy 
x = 1,68-10-* und Abanderung von 6 allein, eine Ubereinstimmung zu 
erzielen. So z. B.ergibt sich fir x = 1,68-10~* und 6 = 4,0 - 107? schiy 
eine Kurve, die sehr deutlich von der experimentellen abweicht. Dic 
spricht mit grober Wahrscheinlichkeit dafir, dab der Brechungsindex 
von Quarz fir die K,-Linie des Kohlenstoffs den theoretischen Wert 

n = 1 — 0,0048 = 0,9952 
besitzt. 

Zusammenfassung. Es wird eine photographisch-photometriscle 
Methode zur Bestimmung des Absorptionskoeffizienten von Gasen extrem 
langwelliger Roéntgenstrahlen (44,6 A) angegeben. 

Die Absorptionskoeffizienten folgender Gase wurden fur die K,-Linie 
des Kohlenstoffs ermittelt: He, Ne, Ar, Kr, Xe, Ny, Os, CO, und Luft. 

Fir die Abhangigkeit des atomaren Absorptionskoeffizienten ww, von 
der Ordnungszahl z des Elements ergibt sich im Gebiet zwischen den K- 
und L-Absorptionsgrenzen fir die fragliche Wellenlange folgendes Gesetz: 


jt, = 1,65 . 10-88 . A, 


Es wird das Verhiltnis der reflektierten zur einfallenden Inteusitit 
der K,-Linie des Kohlenstoffs, reflektiert an emer Quarzoberflache, als 
Funktion des Glanzwinkels aufgenommen. 

Die experimentelle Reflexionskurve wurde auf Grund der Fresne!- 
schen Reflexionsformeln bei Beriicksichtigung der Absorption im Quarz 
theoretisch ausgewertet. Als wahrscheinlichster Wert fiir den Brechungs- 
index von Quarz fir 4 = 44,6 A ergibt sich 


n = 0,9952. 


Die vorliegende Arbeit wurde im Ryerson Physical Laboratory der 
Universitat Chicago (Ver. St. Amer.) durchgefihrt. Es ist ums eine an- 
genehme Pflicht, auch an dieser Stelle Herrn Professor A. H. Compton 
fir sein Interesse am Fortgang der Arbeit und die bereitwillige Uber- 
lassung seiner Institutsmittel zu danken. 
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Die Aufspaltung zwischen den *F-Niveaus des CelV. 
Von R. Brunetti und Z.Ollano in Cagliari (Italien). 
(Eingegangen am 19. Februar 1932.) 


Auf Ramanspektrogrammen von konzentrierten waisserigen Loésungen von 

CeCl, und Ce(NO,), findet man zwei Frequenzdifferenzen [1473 cm-' bei 

Ce (NO), und 1640 cm-! bei CeCl,],die wahrscheinlich von Elektronenspriingen 
zwischen den ?F'-Niveaus des Ce**-Ions herriihren. 


Wir haben den Ramaneffekt von Ceriumnitrat und Ceriumchlorir 
in wasserigen Lésungen untersucht. Die diffuse Strahlung war durch ein 
Lichtfilter monochromatisiert, welches die Quecksilberlinie 4047 A bis zu 
90% schwacht und fir 4858 A fast durchlassig ist. Die 4358 A- Quecksilber- 
linie war deswegen die allein anregende Strahlung. 

Bei Ce (NOx) haben wir die charakteristischen Frequenzdifferenzen 
vom NOg,-Ion, 731, 1051, 1896 cm, erreicht, und eine neue Ramanlinie 
festgestellt, die in die Nahe von 4658 A fallt und deren Jv = 1473 cm- ist. 
Sie fehlt bei Lésungen von 2 Mol/Liter und hat in denen von 4,5 Mol/Liter 
eine mittlere Dichte. 

Bei sehr konzentrierten CeCl,-Lésungen (5,5 Mol/Liter) zeigt sich eine 
schwache Ramanstrahlung 4 = 4696 A, deren Avy = 1640 em— betragt. 

Beide Strahlungen von Ce (NO3), und CeCl, werden schnell schwicher, 
wenn die Verdiimnung der Salze zunimmt. Sie gehéren also nicht dem 
Lésungsmittel an. 

Wir haben niemals bei Lésungen von Nitraten Diffusstrahlungen, die 
dem Molekiil angehéren, angetroffen. Wir behaupten, daB die dem 
CeCl,-Molekiil eventuell entsprechenden Strahlungen eine Wellenzahl 
von der GréSenordnung einiger hundert cm! haben miissen. In der Tat 
haben Braune und Engelbrecht?) bei HgCl, nur bei Avy = 320cm7 
eine Frequenzdifferenz gefunden, die von dem Molekil herrihrt. 

Mit anderen Nitratlésungen, deren Anion diamagnetisch [KNO, 
Mg (NOg),, Al (NO )3] oder stark paramagnetisch [Mn (NO,)q] ist, haben 
wir nicht dieselben oder entsprechenden Ramanlinien bemerkt. Auch HCl, 
MnCl,, AlCl, weisen keine Frequenzdifferenz nahe bei 1640 cm auf. 

Wir glauben daher sagen zu kénnen, da die beiden Frequenzdifferenzen 
1473 cm von Nitrat und 1640 cm von Chloriir aus dem Ce*-Ion ent- 
stehen, und daB sie dem elektronischen Sprunge zwischen *F’s,,- und *F;, - 
Niveaus entsprechen, von denen der erste der Grundzustand des Ce*® ist. 


1) ZS. £. phys. Chem. (B) 10, 1, 1930; 11, 409, 1931. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 75. 27 
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Bei einer magnetischen Untersuchung, tiber die durch Temperatur- 
erhéhung von Ce*® (in CePO,) hervorgerufene Anregung, hat der eine von 
uns im Jahre 1929 gefunden, da das Ce** in der Tat angeregt wird, und zwar 
in dem Ausmafe, wie wenn die Aufspaltung zwischen *F,, und ?F;,, ungefahr 
1500 cm-! wire’). Die neuen spektroskopisch erreichten Werte sind von 
derselben GréBenordnung wie jene bei der magnetischen Untersuchung 
gefundenen. 

Sie sind jedoch untereinander verschieden und diese Tatsache kann 
man der chemischen Bindung zuschreiben. Auch die optischen Absorptions- 
banden der seltenen Erden verschieben sich, wenn das Kation sich in ver- 
schiedenen Salzen bindet?). 

Mit der Sommerfeldschen Forme! fir die relativistischen Dubletts*) 
berechnet man, wenn Jv ~ 1500 cm- ist, fiir die innere Abschirmungszah! 
den Wert o = 37, der hoéher ist als der normale Wert von o, welcher den 
4f-Bahnen angehért (o = 34). 

Wir glauben, daB dies von der Umkehrung des 4 f-Niveaus in bezug 
auf die 5s und 5p abhingt. Diese Umkehrung findet bei den Elementen 
statt, deren Atomzahl kleiner als Z = 74 ist, wie man aus réntgenographi- 
schen Daten ableitet. Der Verlauf der 4f-Bahn im inneren Atomrest, 
abnlich jener der seltenen Erden in fortgeschrittener Bildung‘), scheint uns 
deshalb fiir Ce**® ausgeschlossen werden zu miissen. 


Cagliari (Italien), Physikalisches Institut der Kéniglichen Universitit. 





1) R. Brunetti, Cim. 6, 85, 1929. 
2) R. Brunetti, Cim. §, 391, 1928; R. Brunetti u. Z. Ollano, Cim. 6, 
345, 1929. 

3) A. Sommerfeld, Atombau und Spektrallinien, 1924, 8. 452. 

*) EK. Fermi in ,, Quantentheorie und Chemie“, Leipziger Vortraige 1928, 
S. 180. 
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Uber den Ausbrennvorgang der im Vakuum 
geglihten Drathe. II. 


Von Leopold Prasnik in Budapest. 
Mit 1 Abbildung. (HKingegangen am 26. Februar 1932.) 


Es werden einerseits einige Erginzungen des ersten Teiles angegeben, andererseits 
numerische Anwendungen auf Wolframdraihte gemacht. 


§1. In einer friheren Arbeit’) haben wir bei den mit konstanter 
Spannung gespeisten und im Vakuum gegliihten Drahten den Grad des 
méglichen Durchmesserabbaues nach verschiedenen Methoden berechnet. 
Und zwar haben wir bei der genaueren Lésung — nach der Nernstschen 
Formel fir die Verdampfungsgeschwindigkeit — vorausgesetzt, da der 
Temperaturexponent e der Gesamtstrahlungsdichte um 3 gréBer ist als 
der Temperaturexponent 7 des Widerstandes; in welchem Falle nimlich 
= = = == 1 ist. 

Jedoch kann die dortige Differentialgleichung (8a) auch ohne diese 
Voraussetzung gelést werden, und sie ergibt fiir die Naiherung der Glei- 


chung (11), d.h. 


anstatt der Lésung (14a, b,...) mit eimer unendlichen Funktionenreihe 


als Lséung 


log oe inte ef, 
Ye n=1 
wo 
i. T Afm(T.)V n—-1 N-1LAT n—s (n—-1)(n-2) AT? n—5 
“sae tae! Ue ae a 
, (w—1)! AAT\"— 
t ss 1) n"—1 =) |. 
wo 
we 
ia r, 





1) Erster Teil: ZS. f. Phys. 72, 86—94, 1931. 
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ist, und anstatt der dortigen expliziten Naherungslésung?) [ Gleichung (15) 


d. h. = 
ra m 3) CLa 
— =i] — 46 
eine Lésung: re m (@,) 
(T, aT 
r, = im m a) 3 Xa ; 
aegis 6.) up 


§ 2. Wir wollen jetzt eimige rechnerische Anwendungen auf die 
Wolframdrahte machen. Als Konstanten wurden folgende benutzt: der 


Temperaturexponent der Gesamtstrahlungsdichte ¢ wurde zu 4,62, der des 





burchmesserabnahme bis zat barchbrennen in % 





' D-8% 
BY 20 862 a SCM «S 2 27 
Berebstemperatur in °abs 
Fig. 1. 





Widerstandes 7) zu 1,200 nach den Messungen von Forsythe und Wor- 
thing?) gesetzt. Fir die Konstanten der Nernstschen Formel haben wir 
a = 3,4484-10° und ¢ = 93522 wie in einer fritheren Arbeit*) gewahlt, 
mit welchen Werten die letzten MeSdaten*) am besten in dem Temperatur- 
bereich von 2000 bis 2800° K annaherbar sind. Es wurde standig mit der 


1) Die Forme! [GI. (15)} ist dort fehlerhaft angegeben. Ihre jetzige Form 
ist die richtige. 

*) W. Forsythe u. A.G. Worthing, Astrophys. Journ. 61, 146—185, 
1925. 

2) Leopold Prasnik, ZS. f. Phys. 69, 832, 1931. 

*) H.A. Jones, I. Langmuir u. G.M.J. Mackay. Phys. Rev. 30, 
201— 214, 1927. 
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expliziten Formel (11) gerechnet, und wir geben die numerischen Resultate 
durch Tabelle 1 bzw. Fig. 1 wieder. 


Tabelle 1. 


Prozentbetrage des bis zum Durchbrennen verdampften Fadenanteiles nach Gl.(II) 
fiir die verschiedenen Anfangsdurchmesserfehler # und Gliihtemperaturen. 





0/9-Anfangsdurchmesserfehler, 9 = 100 (1 — Xa) 





Glihtem peratur 








0,25 0,50 1 2 3 4 5 6 » 
OK 0 »-Durchmesserabnahme ne 
2000 5,461 3,909 2,513 1,325 0,779 0,477 0,300 0,190 0,078 
2200 6,131 4,507 | 2,969 1,616 0,974 0,628 0,407 0,262 0,119 
2400 6.698 5,104 3,429 1,928 1,205 0,788 0,528 0,358 0,169 
2600 7.652 5,746 3,907 2,258 1,448 0,969 0,664 0,464 0,230 


Wie aus den Daten dieser Tabelle und aus dem Verlauf der Kurve 
ersichtlich ist, ist der Gesamtdurchmesserabbau aufer vom Anfangsfehler 
auch noch von der Glihtemperatur stark abhangig. 


§ 3. Wir wollen hier noch einen Vergleich zwischen den verschiedenen 
Naherungen anstellen. In der Tabelle2 sind fiir die Drahttemperatur 


Tabelle 2. 


Prozent Durchmesserabbau bis zum Durchbrennen in den verschiedenen Ndaherungen 
fiir T = 2400° K. 





























0/,-Anfangsdurchmesserfehler 9 





Berechnet 
nach Gleichung | 0,25 0.50 1 9 3 4 5 6 8 
(1) 6,615 5,051 3,404 1,918 1,202 0,787 0.527 0,358 0,169 
(II) 6,698 5,104 3,429.1.928 1,205 0,788 0,528 0,358 0,169 
(IIT) 6,830 5,106 3,420 1,922 1,197 0,780 0.520 0,350 0,165 


von 2400° Kk bei den verschiedenen Anfangsfehlern die Betrage des mittleren 
Durchmesserabbaues, nach den verschiedenen Formeln berechnet, zusammen- 
gestellt. Und zwar sind die Zahlenwerte der ersten Reihe mit der Formel (1) 
(Lésung durch unendliche Funktionenreihe); die der zweiten Reihe mit der 
expliziten Formel (II) und die der dritten Reihe mit der Koref-Plautschen 





: ie | ’ ; Sn+A 
Gleichung  siene Gleichung (9) des ersten Teiles; Exponent — > we 35] 
A 


Snt+Aa 3Snt% 





G91: amp 


berechnet worden. Die verschiedenen Formeln geben fir T = 2400° K 





ziemlich gleiche Werte. 
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Die Tatsache, daB die Koref-Plautsche und die explizite Formel (I] 
ziemlich wibereinstimmende Resultate fir 2400° K geben, kann man auch 
aus der Form dieser Gleichungen ersehen. Wie im §5 des ersten Teiles 
bemerkt wurde, ist die Nernstsche Formel mit einer Beckerschen an- 


. c 
naherbar, wenn der Exponent der Beckerschen Formel n — 7 gesetzt 


wird. Setzt man diesen Wert in die Koref-Plautsche Formel (II]) ein. 


so erhalt man: 








s8c+AT AT 
r, ‘Oa AT ee iF | 4T 
— a tl | = — i] — LT 3e¢+AT, ITI, } 
la | ( la Xa is 
wibrend die Formel (IJ) durch die Gleichungen 
m(T T,\" iy 0.\% hd ; 
Pee (—*) (Beckersche Formel) und —* = (£) == y , 
m 0.) a 0, Ta . 
'vgl. Gleichung (7) des ersten Teiles| auf die Form gebracht werden kann: 
, se+4T> iT 
—— 1 — Ya AT fe. (III) 
Ta 


Die beiden Formeln (III,) und (III,) sind schon sehr abnlich und bei 
2400° abs. liegen die Exponenten auch zahlenmabig ganz nahe beieinander. 

Bei allen diesen Rechnungen haben wir auf die Wirkung der Warme- 
leitung verzichtet. In einer nachsten Mitteilung werden wir auch diesen 
Faktor in die Rechnung einfiihren, indem wir bei vorausgegebener, aber ganz 
allgemeiner Form der Einschniirung die maximale Temperatur der Fehler- 
stelle berechnen und zu der gegebenen Einschnirung den ,,wirksamen™ 
Durchmesserfehler bestimmen, welcher in die Gleichungen (I) und (IJ) 


einzusetzen ist. um die richtigen Resultate zu erhalten. 


Ujpest bei Budapest, Versuchsabteilung Tungsram der Vereinigten 
Elektrizitiitswerke A.-G., Februar 1932. 
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Bemerkung zu der Arbeit von M. Wolfke und J. Mazur: 
Uber zwei verschiedene Flissigkeitszustande '). 


Von Lothar Meyer in Gottingen. 


Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 23. Februar 1932.) 


Wolfke und Mazur geben sehr interessante Ergebnisse an tiber die 
Temperaturabhangigkeit der Dielektrizititskonstanten, der Dichte und 
der Molpolarisation von Nitrobenzol, Athylather und Schwefelkohlenstoff 
im Flussigkeitszustand nicht weit oberhalb des Schmelzpunktes. Weil 
diese Eigenschaften sich bei einer bestimmten Temperatur unstetig andern, 
vermuten die Verfasser, dai hier ein Umwandlungspunkt zwischen zwei 
verschiedenen Zustanden der genannten Flissigkciten auftritt. Sie setzen 
diese Erscheinung in Analogie zu dem Vorhandensein zweier Modifikationen 
des Heliums?) und nehmen an, dabam , 
































Umwandlungspunkt die Struktur der 
Molekiile eine Anderung erfahrt. ¥ | pe 
Indessen scheint es zweifelhaft, ob ma 
es zweckmibBig ist, die an mehratomigen ‘ : | 
Stoffen gefundenen Ergebnisse Wolfkes < Hel 
und Mazurs mit der Umwandlung des *| 2 he Si 
einatomigen Heliums in Parallele zu ¢/— 7 | - by 














setzen. Vielmehr zeigen die von Wolfke EE 0 150160 080 
und Mazur gefundenen LEigenschafts- ia 
anderungen eine auffallende Ahnlichkeit 

mit denjenigen, die man bei einer Reihe von eigentiimlichen Umwand- 
lungen im festen Zustand (z. B. beim Methan, den Ammoniumsalzen 
und den Halogenwasserstoffen) beobachtet hat, die sich durch eine 
gewisse Unschirfe auszeichnen und auch dadurch, daB sich bei ihnen 
oft das Kristallgitter nicht andert. Als augenfilliges Beispiel ist in 
Fig. 1 der Verlauf der Dielektrizitatskonstante beim HCl-Umwandlungs- 
punkt (7'u)*) dem Wolfke-Mazurschen Befund am Athylather gegeniiber- 
gestellt. Fiir diese Umwandlungen hat L. Pauling*) nun wahrscheinlich 


1) M. Wolfke u. J. Mazur, ZS. f. Phys. 74, 110, 1932. 

*) Dersel beu.W. H. Keesom, Comm. Leiden Nr. 190a; W. H. Keesom 
u. K. Clusius, Proc. Amsterdam 34. 605, 1931. 

3) Nach R.M.Cone, G.H. Venison u. J.D. Kemp, Journ. Amer. 
Chem. Soc. 53, 1278, 1931. 

*) L. Pauling, Phys. Rev. 36, 430, 1930. 
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gemacht, dal hier die Molekiile im Gitter von der Pendelung um bestimmt: 
Gleichgewichtslagen zur freien Rotation tibergehen, da bei symmetrischen 
Molekiilen mit kleinem Tragheitsmoment die mittlere kinetisch. Energi: 
schon im festen Zustand ausreichen sollte, um den zwischen zwei um 180° 
verschiedenen Lagen des Molekiils befindlichen Energieberg zu iberwinden. 
Der beim HCl-Umwandlungspunkt beobachtete starke Anstieg von Di- 
elektrizitatskonstante und Molpolarisation, der auf ein Freiwerden de: 
Orientierungsmdéglichkeit der Dipole im Debyeschen Sinne zuriickzufihren 
ist, bestatigt diese Auffassung aufs beste. 

Aus diesen Griinden ist es sehr wahrscheinlich, dai die Wolfke- 
Mazurschen Umwandlungspunkte eine Analogie zu den Paulingschen 
Umwandlungspunkten sind und ein Auftauen der Rotationsbeweglichkeit 
im fliissigen Zustandsgebiet darstellen. 

Dies scheint zunichst befremdend, da man bisher (wenigstens still- 
schweigend) annahm, dal die Molekile diesen Freiheitsgrad schon beim 
Aufschmelzen erhalten. Jedoch haben in letzter Zeit eine Reihe von Unter- 


suchungen?! 


) gezeigt. dab Flassigkeiten, besonders solche von komplizierten 
Molekiilen durchaus nicht vodllig ungeordnet sind und daB sie gewisser- 
maben eimen mesomorphen Zustand darstellen. Man kann sich namlich 
unschwer vorstellen, daf stark unsymmetrische Molekiile mit groBem 
Tragheitsmoment selbst nach dem Zusammenbrechen des Gitters am 
Schmelzpunkt noch nicht die nétige kinetische Energie besitzen, um sich 
aberschlagen zu konnen, da sie rein raumlich durch die Nachbarmolekiile 
dank ihrer Unsymmetrie an der Rotation behindert werden?*). 

Der erwahnte Befund, daB der Orientierungsanteil der Molpolarisation 
der Dipolsubstanzen Nitrobenzol und Athylather sich noch nicht am 





1) Z.B. P. Debye u. H. Menke, Phys. ZS. 31, 797, 1930. Dort weitere 
Literatur. 

2) Fiir die relative Scharfe dieses Auftauens der Rotationsbeweglichkeit 
diirften die gleichen Uberlegungen gelten, die auch den Beginn der Rotation 
im Kristallgitter auf einen ziemlich engen Temperaturbereich beschrinken: 
Bei der gegenseitigen raumlichen Versperrung der Molekiile ist es wenig wahr- 
scheinlich. da8 ein einzelnes Molekiil irgendwo rotieren kann, wahrend es dic 
Umgebung noch nicht tut. Vielmehr wird es nétig sein, ganz besonders bei recht 
unsymmetrischen Molekiilen, da8 eine ziemlich groBe Anzahl von ihnen gleich- 
zeitig zur Rotation iibergeht. um den sperrenden Verband der umgebenden 
Molekiile iiberwinden zu kénnen. Daher verkleinert sich auch beim Auftreten 
der Rotation die Dichte, wie Pauling gezeigt hat und wie es auch Wolfke und 
Mazur finden. Die auftretende Wairmeténung bedeutet also im wesentlichen 
eine Arbeitsleistung gegen die potentielle Energie. Wenn alle Molekiile ihre 
Rotationsfreiheit fast gleichzeitig erringen, erhalt in diesem Extremfalle das 
Auftreten der Rotation die Scharfe eines Schmelzpunktes. — Die beiden 
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Schmelzpunkt (7, in Fig. 1), sondern erst an den Unstetigkeitspunkten 
(Yu der Figur) im flissigen Gebiet bemerkbar macht, diirfte schwerlich 
anders zu deuten sein?). 

\6ntgenuntersuchungen sowie Messungen der Frequenzabhingigkeit 
der Molpolarisation sollten tiber dieses interessante Verhalten, dab zum 
mindesten ein Teil der Rotationsfreiheitsgrade der Flissigkeiten noch ein- 
gefroren sein kann, weitere Aufklarung bringen ?). 


Herrn Prof. Eucken danke ich fiir klarende Diskussionen. 


Géttengen, Physikalisch-chemisches Institut der Universitat, Februar 
1982. 





Fliissigkeitszustande sind nicht unbedingt als zwei Modifikationen im Sinne 
der Phasenlehre anzusprechen. — Dementsprechend diirfen Molekiildaten, die 
im Gaszustand oder in verdiinnter Lésung ermittelt werden, wie z. B. das 
Dipolmoment usw., an diesen Umwandlungspunkten keine Anderung erfahren. 

*) Das sehr geringe Ansteigen von Dielektrizitaétskonstante und Molpolari- 
sation beim dipollosen Schwefelkohlenstoff kann man einem Anwachsen von 
Elektronen- und besonders Atompolarisation zuschreiben, da beim Freiwerden 
der Rotation die Wirkung der Kraftfelder der Nachbarmolekiile, die bei dem 
Stangenquadrupol CS, nicht unbetrachtlich sein diirfte, stark nachlaBt. 

*) Die dielektrische Untersuchung der Rotationsumwandlungspunkte im 
festen und fliissigen Zustand, speziell der eventuell durch sie bedingten anomalen 
Dispersion ist in Arbeit. 
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Bemerkung zu meiner Arbeit: 
Die Abhangigkeit des A-Spektrums des Schwefels 
von der chemischen Bindung bei Anregung 
mit Rontgenstrahlen’). 


Von A. Faessler in Pasadena (Cal.). 


(Eingegangen am 11. Februar 1932.) 


In der genannten Veréffentlichung ist mir bei der Nennung der Ver- 
fasser, welche die Abhangigkeit des Absorptionsspektrums des Schwefels 
von der chemischen Bindung untersucht haben, ein bedauerliches Versehen 
unterlaufen. Die Beobachtung, daB einige Sulfide eime langwelligere Kante 
geben als das freie Element, stammt nicht von O. Stelling, sondern von 
A. E. Lindh?). Auch die Feststellung, da die Thiosulfate drei Kanten 
geben und nicht zwei, wie man entsprechend der Strukturformel erwarten 
sollte, ist zuerst von Lindh gemacht worden. Stelling hat diese Messungen 
ledighich im Zusanmmenhang mit anderen Untersuchungen wiederholt und 
Lindhs Ergebnisse bestatigt. 

Pasadena (Calif.), California Institute of Technology, Norman Bridge 


Lab ratory ot Physics. 





1) ZS. f. Phys. 72, 734, 1931. 
*) A. E. Lindh, Dissertation Lund 1923, 8. 60; ZS. f. Phys. 31, 218, 1925. 





(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir Chemie, Chemisch-radioaktive 
Abteilung, Berlin-Dahlem.) 


Die f- und die y-Strahlung des Uran Z. 
Das Abzweigungsverhaltnis Uran Z zum Hauptzweig 
der Uranreihe. 
Von Ernst Walling in Berlin-Dahlem. 
Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 8. Marz 1932.) 


Die Absorptionskurven der Strahlen der Uran Z-Priparate lassen zwei ver- 

schieden durchdringende Gruppen von f-Strahlen und eine durchdringende 

y-Strahlung erkennen. Von diesen Strahlungen werden die Absorptionskoeffi- 

zienten mitgeteilt. Der Vergleich der Aktivitat der $-Strahlung von Uran Z 

mit geeichten Radium E-Praparaten erlaubt annahernd die Intensitat des 
Uran Z-Zerfalls abzuschatzen. 


Das Protactiniumisotop Uran Z ist von O. Hahn?) im Jahre 1922 
entdeckt worden. Seime Stellung in der Zerfallsreihe des Urans?) ist auBer- 
ordentlich interessant. Wie aus dem von Hahn begriindeten Schema 
hervorgeht, zerfallt das Uran X, dual in Uran X, (zu etwa 99,7°%) und 
Uran Z (zu etwa 0,3°), und zwar in beiden Fallen unter Aussendung 
eines B-Teilchens, waihrend bei den sonst bekannten Fallen eines dualen 
Zerfalls (die C-K6érper in den drei radioaktiven Reihen) der eine Weg tiber 
einen «-, der andere iiber einen f-Zerfall fibrt. 


3 99,1°0 Uran X, 3 

... Uran X,__ ~Uran Il... 
Pe = — ‘ 
? 0,307 ~ Uran Z — Bp ? 


Dieser prinzipiell wichtige Befund konnte in einer vor kurzem aus- 
gefihrten Arbeit bestatigt werden’). 

Bei der vorliegenden Arbeit standen sehr reine und verhaltnismabig 
auBerordentlich starke Praiparate zur Verfiigung*), so daB nunmehr auch 


1) O. Hahn, Naturwissenschaften 9, 84, 1920; Ber. d. D. Chem. Ges. 54, 
1131, 1921. 

2) O. Hahn, ZS. f. phys. Chem. 103, 461, 1923. 

3) E. Walling, ZS. f. phys. Chem. (B) 14, 290, 1931. 

*) Uber die Herstellung und Reinigung dieser Praparate siehe E. Walling. 
ZS. f. phys. Chem. (B) 10, 467, 1930. Unseren herzlichsten Dank fiir die leih- 
weise Uberlassung der sehr groBen Mengen Uranylnitrat méchten wir den 
Firmen E. Merck-Darmstadt und Schering- Kah]baum A.-G. (Berlin) aussprechen, 
letzterer insbesondere auch fiir die Reinigung und Verarbeitung des Salzes 
im groBen in ihrem Berliner Werk. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 75. 28 
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426 Ernst Walling, 


die vom Uran Z ausgesandte Strahlung durch genauere Absorptions- 
messungen untersucht werden konnte. O. Hahn?) hatte bereits eine Ab- 
sorptionskurve der Uran Z-Strahlung aufgenommen und dabei festgestellt, 
daf es sich um eine scheinbar sehr komplexe £-Strahlung handelt, deren 
Absorptionskoeffizienten in Aluminium zwischen 280 bis 86cm ~ lagen. 
Die Starke seiner Praiparate erlaubte ihm jedoch die Untersuchung nur 
bis zu einer Filterstaérke von 0,057 cm Al auszudehnen, die, wie sich zeigte, 
jn diesem Falle nicht geniigte. 


Die B-Strahlung des Uran Z. Die Herstellung erfolgte im Prinzip nach 
der von Hahn und Meitner?) fiir das Protactinium angewandten Flubi- 
siuremethode aus einem sorgfaltig von allen radioaktiven Verunreini- 
gungen befreiten Uran X. Die zwei fiir die vorliegenden Absorptions- 
messungen verwandten Priiparate waren verhialtnismaiBig sehr rein, sie 
enthielten nur etwas Uran X, das sich an der Uran Z-Anfangsaktivitiit 
zu 0,2 baw. 6% beteiligte. Das bedeutet, da in den zwei Uran Z-Pri- 
paraten von dem urspriinglichen Uran X nur noch 6-10*% bzw. 
18-10-*% zuriickgeblieben waren, denn die Uran Z-Aktivitaét betrigt ja 
jm Gleichgewicht nur rund 3°/,, der gesamten Uran X-Aktivitat. 


Die Messungen erfolgten in eimem zylindrischen f-Elektroskop aus 
Messing mit einem Durchmesser von 10cm und einer Héhe von 8 cm. 
Der Boden des Elektroskops war mit einer 0,002 cm dicken Al-Folie ver- 
schlossen. Der spiter in den Kurven angegebene Nullwert entspricht also 
bereits einer Filterdicke von 0,002 cm Aluminium. 


Das Priparat selbst, das fein gepulvert auf eine runde Al-Folie von 
6cm Durchmesser dinn aufgestrichen war, befand sich in einem Abstand 
von 1,3¢cm unter dem Elektroskopboden auf einem Al-Tisch. Um das 
Praparat wurde ein etwa 0,5 cm hoher Paraffinring gelegt, auf den die 
Absorptionsfolien gebracht werden konnten, ohne daB sie das Priparat 
berithrten. Sowohl der Tisch als auch die Folie und der Ring wurden aus 
moéglichst leichtem Material gewahlt, um die Reflexion von f-Strahlen 
von der Unterlage in das Elektroskop herabzudricken. 


Bei der Auswertung der MeBwerte wurde natiirlich der Abfall des Uran Z 
und die Abklingung und zeitliche Ablenkung des Uran X bericksichtigt. 


In Fig. 1 sind als a und a’ die gefundenen Absorptionskurven der 
reinen Uran Z-Strahlung aufgetragen. 


1) O. Hahn, l.c. 
*) O. Hahn u. L. Meitner, Ber. d. D. Chem. Ges. 52, 1812, 1919; 54, 
69, 1921. 
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Die Kurve a wurde bis zu einer Filterschicht 0,12 cm mit 0,001, die 
Kurve a’ bis zu einer Filterschicht von 0,24cm mit 0,01 em dicken AlI- 
Folien aufgenommen. 

Zum Vergleich ist daneben (Kurve e) die unter den gleichen Bedin- 
gungen aufgenommene Absorptionskurve des Radium E wiedergegeben. 
Das Radium E besitzt zwar ein £-Strahlenspektrum, das sich tiber einen 
groBen Energiebereich erstreckt (von rund 200000 bis zu rund 1000000 Volt 
mit einem Intensitiétsmaximum in der Gegend von 300000 Volt). Aber 
in der Absorptionskurve verliuft die Intensitaitsabnahme mit einer gut 
definierten Halbwertsdicke von 0,015 cm Al praktisch exponentiell. Beim 
Uran Z dagegen nimmt die Intensitat zuerst sehr stark, dann aber immer 
langsamer ab, um von etwa 0,12cm an praktisch konstant zu bleiben. 
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Fig. 1. 


Die Harte dieses letzten Teiles der Strahlung laBt keinen Zweifel daran, 
dab es sich hierbei um eine ziemlich durchdringende y-Strahlung handelt. 

Nach der Subtraktion dieses Anteils der Strahlung erhilt man die 
Absorptionskurven (b bzw. b’) der reinen £-Strahlung des Uran Z. Man 
sieht, daB diese von etwa 0,03 cm Al an exponentiell abfallen, und zwar 
mit einer Halbwertsdicke von D,, = 0,018 cm, der ein Absorptionskoeffi- 
zient 44, = 53 cm entspricht. 

Fuhrt man die Analyse der Kurven weiter, so zeigt sich, daB auch der 
weichere Teil, den die Kurven ¢ und ec’ wiedergeben, durch eine befriedigend 
definierte Halbwertsdicke D = 0,0041 bzw. 0,0088 cm Al charakterisiert 
ist. Die Kurve ¢ wird durch eine viel gréBere Zahl von Punkten gestiitzt, 
so daB der Wert 0,0040 als Mittel angenommen werden kann. [hm ent- 
spricht ein Absorptionskoeffizient w,, = 173 em~. 


28* 
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428 Ernst Walling, 


Der Verlauf der Absorptionskurve des Uran Z laBt sich also durch dic 
Superposition der Absorptionskurven einer y-Strahlung und zweier ver- 
schieden durchdringender Gruppen von f-Strahlen gut erklaren. Man dar‘ 
wohl aus dem Vergleich dieser Ergebnisse mit den bekannten Verhiltnissen 
beim Ra E schlieBen, dab es sich bei dem Uran Z zweifellos um eine sehr 
komplexe f-Strahlung handelt, deren Hauptanteile sich um zwei Intensitats- 
maxima gruppieren, die den beiden Absorptionskoeffizienten 53 und 173 em~! 
entsprechen. 

Es sei noch erwaihnt, da8 das Uran Z trotz seiner komplexen Strahlung 
kein komplexer Korper ist, wie etwa das UX, + UX,, dessen einzelnen 
Zerfallsprodukten die zwei Gruppen der f-Strahlen zuzuschreiben sind?). 

Die Abweichung der allerersten Punkte nach oben ist eine bei der Auf- 
nahme von Absorptionskurven von f-Strahlen staéndig auftretende Er- 
scheinung (vgl. auch die Kurve e’), die wahrscheinlich zum Teil auf die 
Reflexion der £-Teilchen an der inaktiven Trigersubstanz und der Unterlage 
zurackzufiihren ist. Eine Verfailschung der Kurve durch «-Strahlen, an die 
man vielleicht denken kénnte, kommt in unserem Falle nicht in Frage, 
da die a-Aktivitit des Priparats nach dem Zerfall des Uran Z und der 
verunreinigenden Spuren von Uran X vernachlissigbar gering war. 

Die y-Strahlung des Uran Z. Die weiteren Versuche sollten nun Anhalts- 
punkte tiber die neu nachgewiesene y-Strahlung liefern. 

Vor allem mute einwandfrei festgestellt werden, ob die y-Strahlung 
auch tatsichlich vom Uran Z herrithrt. Zu diesem Zweck wurde der zeitliche 
Abfall der y-Strahlung gemessen (s. Fig. 2). Die Messungen erfolgten alle 
in einem gewohnlichen y-Elektroskop mit 0,5em dicken Bleiwandungen, 
und zwar einmal ohne jedes weitere Filter (Kurve J), dann unter Zwischen- 
schaltung von 0,2 (Kurve m) und endlich 0,4em Blei (Kurve n). 

Die Halbwertszeiten (6,7, 6,8, 6,65 Stunden) stehen in ausgezeichneter 
Ubereinstimmung mit der aus den £-Strahlmessungen bekannten Halb- 
wertszeit des Uran Z (rund 6,7 Stunden), so dab damit bewiesen ist, daB die 
gemessene y-Strahlung unmittelbar mit dem Uran Z zusammenhingt. 

Da die Abfallsbestimmungen mit dem gleichen Praparat bei ver- 
schiedenen Filtern ausgefiihrt worden sind, braucht man nur die auf die 
gleiche Zeit ¢ (tg = Zeitpunkt der Abtrennung vom Uran X) umgerechneten 
Aktivitéten in Abhangigkeit von der Filterdicke aufzutragen, um drei 
Punkte einer Absorptionskurve der y-Straklung zu erhalten (Fig. 3, Kurve a). 


1) E. Walling, l.c. 8. 295. 
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Diese Kurve darf jedoch nur als Vorversuch gewertet werden, da die 
Versuchsbedingungen fir Absorptionszwecke (z. B. ungleicher Abstand 
des Praparats beim Zwischenschalten der Filter) nicht geniigend definiert 
waren. 

Die endgiltige Absorptionskurve wurde dann in einem y-Elektroskop 
aus nur 2mm dickem Bleiblech in definiertem Abstand aufgenommen. 

Die Resultate der Messungen sind in Fig. 3, Kurve b wiedergegeben. 

Man sieht, die Aktivitiitsabnahme erfolgt exponentiell mit der Halb- 
wertsdicke Dp, = 0,63cm in Blei, der ein Absorptionskoeffizient 
dp, = 1,1 em und ein u/e = 0,097 entspricht. 

Schon bei den ersten Messungen der y-Strahlung war aufgefallen, 
daB auf die gleiche B-Aktivitat bezogen die y-Aktivitat von Uran Z wesentlich 
gréBer war als die von Uran X (X, + X,). 

Je nach den MeBbedingungen wurden folgende Werte fiir die Uran Z- 
Beteiligung an der gesamten y-Strahlung des Uran X (mit seinen Folge- 
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produkten UX, + UZ) gefunden: rund 7% bei der Messung im y-Elektro- 
skop mit 2 mm dicken Bleiwandungen, rund 6% bei dem fiir die f-Messungen 
angewandten Elektroskop, nach einer Filterung durch 2 mm Blei und etwa 
4,5°% nach einer Filterung durch 1 mm Blei. Dies sind allerdings nur 
angeniherte Werte. 

Den letzten zwei Zahlen sei das im selben Elektroskop bestimmte 
Verhiltnis der £-Aktivitaéten Uran Z: Uran X1)_ gegeniibergestellt. Mibt 





') O. Hahn, 1. c.; ZS. f. phys. Chem. 103, 471, 1923. Um MiBverstandnisse 
auszuschlieBen, sei darauf hingewiesen, daB O. Hahn die durch 0,07mm Al 
gemessene Uran Z-Aktivitét mit der Uran X-Aktivitaét vergleicht, die er durch 
0,03mm Al erhielt. Es muBte eine entsprechende Umrechnung vorgenommen 
werden, um die Aktivititen unter identischen Me8bedingungen zu vergleichen. 
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man die £-Strahlen durch 0,03 mm Al, so ist das Uran Z zu 0,27% an der 
Uran X-Strahlung beteiligt, beim Messen durch 0,07 mm sogar nur zu 0,15%. 

Das Abzweigungsverhilinis UranZ zur Hauptlinie der Uranrethe. 
Es wurde bereits erwihnt, dab das Uran Z zu nur etwa 0,3°%, neben dem 
Uran X, entsteht (s. das obige Schema). Dieses Verhiltnis wurde von 
O. Hahn auf Grund des eben erwihnten, von ihm zu 0,27°% bestimmten 
Aktivitatsverhiltnisses der B-Strahlung von Uran Z zu Uran X berechnet, 
wobei seine Messungen durch 0,03 mm Al vorgenommen wurden. Bei der 
Berechnung muB8te er darauf Riicksicht nehmen, dab die B-Strahlung des 
Uran X, viel weicher, die des Uran X, dagegen viel hirter ist als die f- 
Strahlung des Uran Z. Natiirlich ist die Bestimmung des Abzweigungs- 
verhialtnisses aus der Aktivitét der f-Strahlung nicht einwandfrei: eine 
direkte Beobachtung der Zahl der bei der B-Umwandlung herausgeschleu- 
derten primiren f-Teilchen ist aber nicht méglich. Zurzeit liBt sich eine 
etwas gréBere Sicherheit nur insofern erreichen, als die £-Strahlung des 
Uran Z mit der 8-Strahlung einer radioaktiven Substanz verglichen werden 
kann, die einen ahnlicheren Absorptionskoeffizienten besitzt als das Uran X, 
bzw. Uran X, und bei der der Zusammenhang zwischen Strahlungsintensitit 
und Zah] der Umwandlungen bekannt ist. Diesen Bedingungen entspricht 
sehr gut in bezug auf den hiirteren Anteil des Uran Z das Radium E. Der 
Absorptionskoeffizient seiner B-Strahlung (u,,; = 46 cm~) ist sehr nahe dem 
des Uran Z (uy, = 58cm™). Auch 1aBt sich eine sehr genaue Eichung 
des Radium E vornehmen?). 

Es zeigte sich, dab das mit 1 g Uranelement im Gleichgewicht stehende 
Radium E bei der Messung durch 0,03 mm Al 30,4 willkirlichen Einheiten 
entsprach, wahrend der hiartere Anteil der 6-Strahlung eines mit 1 g Uran 
im Gleichgewicht stehenden Uran Z unter den gleichen Bedingungen die 
Aktivitaét von nur 0,022 Einheiten besitzt. Daraus wiirde das Abzweigungs- 
verhaltnis von Uran Z zur Uranreihe 0,022 : 30,4 = rund 0,07% betragen. 
Da der hairtere Anteil der Uran Z-Strahlung héchstens etwa ein Viertel seiner 
Gesamtstrahlung ausmacht, wird das Abzweigungsverhiltnis entsprechend 
hoher sein, schitzungsweise etwa zwischen 2 und 3°/o, liegen. 

Die Bestimmung liefert somit bemerkenswerterweise in Uberein- 
stimmung mit Hahn dieselbe niedrige Zahl fiir das Abzweigungsverhiltnis 
Uran Z: Uran X,. obgleich ein ganz anderer £-Strahler zur Intensitits- 





1) In der ZS. f. phys. Chem. (B) 7, 74, 1930 wurde die Eichung von Ra E 
in Radiumaquivalenten beschrieben. An Hand des bekannten Faktors Ra: U 
im radioaktiven Gleichgewicht laBt sich das RaE auch in Uranaquivalenten 
ausdriicken. 
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bestimmung herangezogen wurde. Ob daraus jedoch der Schlu8 gezogen 
werden darf, dab dieses Abzweigungsverhiltnis tatsichlich so niedrig ist, 
laBt sich zurzeit noch nicht entscheiden. 

Seinerzeit hat die GréBenordnung dieses Verhiltnisses die Frage 
nach dem in Betracht gezogenen genetischen Zusammenhang zwischen 
dem Uran Z und der Actiniumreihe im negativen Sinne entschieden. Ein- 
deutiger spricht dagegen die Diskrepanz zwischen dem Atomgewicht des 
Uran Z (gleich dem des Uran X, = 234) und den vermutlich ungeraden 
Atomgewichten der Glieder der Actiniumreihe, auf die man auf Grund 
der massenspektroskopischen Befunde Astons?), gestiitzt durch die Hyper- 
feinstrukturuntersuchungen Kopfermanns?), beim Blei schlieBen darf. 

Zusammenfassung. Die Absorptionskurve des Uran Z laBt sich durch 
die Superposition der Absorptionskurven von zwei verschieden absorbier- 
baren Gruppen von f-Strahlen und von der neu gefundenen y-Strahlung 
des Uran Z deuten. 

Der hiartere Anteil der 6-Strahlung wird in Aluminium mit der Halb- 
wertsdicke D,, = 0,013 cm, der weichere mit D4, = 0,004 cm absorbiert; 
die entsprechenden Absorptionskoeffizienten sind w,, = 58 bzw. 178 cm, 

Die y-Strahlung des Uran Z wird in Blei mit der Halbwertsdicke 
Dy, = 0,68 cm absorbiert; der dazu gehérige Absorptionskoeffizient ist 
Mp, = 1,1 em und das y/o = 0,097. 

Die Aktivitat dieser y-Strahlung des Uran Z stellt einen betrachtlichen 
Teil (4 bis 7%) der gesamten y-Aktivitét des Uran X, im Gleichgewicht 
mit seinen kurzlebigen Folgeprodukten dar. 

Der Vergleich der Uran Z-Aktivitit mit einem geeichten Radium E 
liefert in Ubereinstimmung mit O. Hahn ein etwa 2 bis 39/99 betragendes 
Abzweigungsverhiltnis UranZ zu Uran X,. Diese Folgerung braucht 
jedoch nicht zwingend zu sein. 


Herrn Prof. O. Hahn bin ich fir das anregende Interesse bei der 
Ausfiihrung dieser Arbeit zu grobem Dank verpflichtet. 


1) F.W. Aston, Nature 123, 313, 1929. 
*) H. Kopfermann, Naturwissenschaften 19, 400, 1931. 
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(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fir Chemie, Chemisch-radioaktive 
Abteilung, Berlin-Dahlem.) 


Notiz tiber die Halbwertszeit von UX,. 
Von Ernst Walling in Berlin-Dahlem. 
(Eingegangen am 8. Marz 1932.) 


Die Halbwertszeit des Uran X, wurde bei Messungen iiber einen groBen Zeit- 
bereich zu 24,5 Tagen bestimmt. 


Der letzte Bericht der Internationalen Radium-Standard-Kommission!) 
gibt fiir die Halbwertszeit von Uran X, neben dem von ihr bevorzugten 
Wert 24,5 Tage auch den kiirzeren 23,8 Tage an. 

In Anbetracht dieser Unsicherheit seien hier die Ergebnisse der Abfalls- 
messungen an den drei Uran X-Priparaten wiedergegeben, die fiir die 
vorstehende Arbeit und fir die Halbwertszeitbestimmung von Uran II 
verwendet worden sind. 


Die Messungen erfolgten in einem durch 0,03 bzw. 0,07 mm Al ab- 
gedeckten £-Elektroskop. Systematisch wurden sie mit etwa dem 250. Tage 
begonnen (das U X ist zu dieser Zeit auf rund 1°/ 9, zerfallen) und erstreckten 
sich bis zum vOlligen Zerfall des UX. Es blieb danach eine Restaktivitit 
zurick, die jedoch nur einige Milliontel, bei dem hirteren Teil sogar nur 
einige Zehnmilliontel der Anfangsaktivitaét ausmachte. Diese sehr geringe 
Restaktivitat, die den Uran X-Abfall scheinbar verzégerte, konnte auf 
Grund einer chemischen Trennung einwandfrei als hervorgerufen durch 
Spuren von Radiothor mit seinen Zerfallsprodukten nachgewiesen werden. 


Wurden diese geringen Aktivitéten von den gemessenen Werten ab- 
gezogen, so ergaben die sechs Kurven im Mittel die Halbwertszeit 24,52 Tage, 
bei einem mittleren Fehler von + 0,05 Tagen. 


Mit diesem Ergebnis stimmten auch die Resultate der doppelten 
Hichung gut iiberein, die mit einem der drei Priparate vorgenommen 
wurde. Die Messungen erfolgten zuerst am 31., dann am 229. Tage seit der 
Trennung vom Uran und sind hier wiedergegeben: 


1) Phys. ZS. 32, 569—581, 1931; daselbst auch die Literatur. 
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Kine unbekannte Substanz mit durchdringenden f-Strahlen ist also 
in den Uran X-Priparaten nicht vorhanden. 

In bezug auf eine eventuelle weiche £-Strahlung lief sich kein so ein- 
deutiges Ergebnis erzielen, da das nicht zu vermeidende a-strahlende 
Jonium die Messungen der weichen f-Strahlung von Uran X ima-Elektroskop 
stets unsicher macht. 

Es wurden jedoch auBerhalb der MeBfehler auch keinerlei Anzeichen 
gefunden, die die Annahme der Existenz eines weichen Strahlers*) recht- 


fertigen warden. 





1 A A. Wiesares: K. Stahel, Phys. ZS. 23, 1, 1922; 24, 80, 1923; dagegen 
O. Hahn, ebenda 23, 146, 1922. 
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Zur Theorie der Detektorwirkung. 
Von Lothar Nordheim in Géttingen. 
Mit 7 Abbildungen. (Eingegangen am 8. Marz 1932.) 


Das quantenmechanische Bild eines Halbleiters fiihrt zusammen mit ein- 

fachen Annahmen iiber die Ubergangsschicht zu einem Mechanismus fiir die 

Gleichrichterwirkung des Kontakts zwischen einem Metall und einem Halbleiter. 

Er liefert die richtige GréBenordnung und Temperaturabhangigkeit des Effektes 
und fiihrt zu ganz plausiblen Verhaltnissen an der Grenzschicht. 


Einleitung. Die bisherigen Theorien der Detektorwirkung sind wohl 
alle bis jetzt als nicht voll befriedigend anzusehen'). Der Hauptgrund 
hierfiir darfte darin zu suchen sein, daB man kein genaueres Modell eines 
Halbleiters besaB, dessen Beteiligung fiir die Gleichrichterwirkung eines 
Kontaktes wesentlich zu sein scheint. Die moderne Theorie ‘ergibt nun 
zwanglos einen einfachen Mechanismus, der im folgenden beschrieben werden 
soll. Er mu8 unter den Verhiltnissen, wie sie tatsichlich vorliegen, not- 
wendigerweise wirksam sein, und da ec gerade die typischen Erschemungen 





1) Es seien hier erwihnt: 1. W. Schottky, ZS. f. Phys. 14, 87, 1923. 
Hier wird angenommen, da8 es sich im wesentlichen um eine kalte Emission 
handelt, die unsymmetrisch aus den beiden in Kontakt stehenden Materialien 
erfolgt. Man kann hiergegen einwenden, daB die Spannung an der Kontakt- 
stelle unzulassig hoch werden miiBte, und ferner ist es schwer zu verstehen, 
warum gerade ein Halbleiter beteiligt sein muB. Eine genauere Diskussion 
der Verhaltnisse geben W. Ch. van Geel, ZS. f. Phys. 69, 765, 1931; J. Frenkel, 
Phys. Rev. 36, 1607, 1930, die die Gleichrichterwirkung auf Grund der Un- 
symmetrie der Durchlassigkeit eines Potentialberges bei Uberlagerung eines 
starken Feldes untersuchen. Dieser Effekt stellt sich als auBerordentlich klein 
heraus. In seinen neueren Untersuchungen hat Schottky selbst diese Auffassung 
verlassen. W.Schottky u. W. Deutschmann, Phys. ZS. 30, 839, 1929; 
W. Schottky, R.Stérmer u. F. Waibel, ZS. f. Hochfrequenztechnik 37, 
162, 175, 1931; W. Schottky, Phys. ZS. 32, 833, 1931. In dieser letzteren 
Arbeit ist schon der hier zugrunde gelegte Mechanismus angedeutet. Auf diese 
Arbeiten sei auch hinsichtlich der experimentellen Ergebnisse an dem technisch 
besonders wichtigen Kupferoxydulgleichrichter verwiesen. Verfasser méchte 
auch an dieser Stelle Herrn Prof. W. Schottky fiir freundliche Diskussionen 
iiber das Detektorproblem, die die Anregung zu dieser Untersuchung gaben, 
herzlichst danken. 2. C. Wagner, Phys. ZS. 32, 641, 1931. Dieser erhalt ganz 
ahnliche Resultate wie die hier abgeleiteten, jedoch erscheinen seine speziellen 
Ansiitze iiber die Ubertrittsméglichkeit der Elektronen als reichlich ad hoc 
gemacht, und ferner widerspricht seiner Annahme einer Defektleitung im Cu,O 
das normale Vorzeichen des Halleffektes in dieser Substanz (vgl. W. Vogt, 
Ann. d. Phys. 7, 183, 1930). 
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gut wiedergibt, kann man wohl annehmen, daf er auch die wesentliche 
Rolle spielt. 

Die Hauptziige lassen sich ohne grofe Rechnungen und unter recht 
allgemeinen Voraussetzungen gewinnen. Fir die Darstellung spezieller 
Hinzelheiten wire es jedoch notwendig, auch spezielle Hypothesen einzu- 
fahren, deren Berechtigung in jedem Falle als fraglich erscheinen kann. 
(serade deshalb ist es wiinschenswert, zuniichst einmal erst das Prinzip 
klarzustellen?). 

§1. Der Mechanismus der Gleichrichterwirkung. Fir die tblichen 
Detektoren ist charakteristisch): 1. Die Gleichrichtung findet statt an 
einem Kontakt eines Metalls (MM) und eines Halbleiters (H). Dabei ist 
der Elektroneniibertritt von dem Metall in den Halbleiter bevorzugt. 

2. Die Art des Kontaktes ist wesentlich. Der ,,Ubergangswiderstand 
mu8 groB sein. Nach Schottky entspricht er einer Aquivalentdicke des 
Halbleiters von der GréSenordnung von Zentimetern. 

Wir besprechen die anschauliche Bedeutung dieser beiden Punkte. 

1. Das atomphysikalische Bild eines Metalls ist in nullter Naherung 
ein Potentialtopf, in dem es iiberall gleichmifig dicht eine groBe Zahl von 
Elektronenniveaus (Kontinuum) gibt. Jedem Niveau kommt ein Strom 




















Fig. 1. Fig. 2. 


zu. Der Zustand eines Elektrons wird also durch eine laufende Welle be- 
schrieben. Die Zustande sind bis zu einem kritischen Niveau Ey, (Para- 
meter der Fermiverteilung) mit Elektronen vollgepackt. Uber Ey erstreckt 
sich eine quasi-Maxwellsche Elektronenatmosphire, vgl. Fig.1. Hier 
stellt W, den gesamten Potentialsprung an der Oberfliche und x die 
Austrittsarbeit fiir Thermionen dar. 

Das Bild eines Halbleiters ist von A. H. Wilson®) gegeben worden. 
Charakteristisch fiir ihn ist, daB das Kontinuum von Klektronenzustinden, 





1) Nach freundlichen persénlichen Mitteilungen sind Theorien der Detektor- 
wirkung auch in Angriff genommen worden von A. H. Wilson, Cambridge, 
der zu ganz analogen Anschauungen, wie der Verfasser, gekommen ist, und 
von R. Peierls, Ziirich, der auf den wesentlichen EinfluB einer Raumladung 
auf die Leitfaihigkeit eines Halbleiters hinweist. 

*) A. H. Wilson, Proc. Roy. Soc. London (A) 133, 458, 1931; 134, 277, 
1981. 
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in denen die Elektronen durch den Kristall hindurchlaufen kénnen, erst 
oberhalb von E, anfaingt, von einem Energiewert E, an. Unterhalb von F, 
kann (je nach der Natur des Halbleiters) ein Gebiet liegen, in dem tiberhaupt 
keine méglichen Niveaus vorhanden sind, oder jedenfalls nur eine diskret« 
Mannigfaltigkeit von Niveaus, die értlich an bestimmte Storstellen ge- 
bunden sind. Eine Leitfahigkeit wird dabei nur durch Elektronen im Kon- 
tinuum vermittelt. Die Leitfaihigkeit selbst ist dabei proportional zu der 


Anzahl dieser Elektronen, also 
6 


o= ae 7, (1) 
wo kO = E,— Ey, und og konstant oder nur langsam (d.h. mit einer 
endlichen Potenz) mit JT veranderlich ist. 

Dieses Bild dirfte auch die Verhaltnisse im Kupferoxydul (Cu,0) 
gut wiedergeben, bei dem man sich vorzustellen hat, daB erst von den 
Stérstellen mit relativ hoch gelegenen Elektronenniveaus aus eine thermische 
Anregung von Elektronen in das Kontinuum méglich ist. Speziell méchten 
wir es noch fiir wahrscheinlich halten, daf diese Zusatzniveaus nicht alle 
auf gleicher Hohe liegen, sondern je nach der Art des Einbaues iiber das 
ganze sonst verbotene Zwischengebiet verteilt sind. 

2. Das Zwischengebiet. Es kann nicht gut einfach als eine Schicht 
hohen Ohmschen Widerstandes angesehen werden. Ein solches wiirde keine 
Gleichrichtung ergeben. Wir haben uns daher vorzustellen, daB die Uber- 
gangsschicht erst durch die von den Leitern hereingebrachten Elektronen 
leitend gemacht wird, daf es also etwa einen bestimmten Bruchteil D der 
auf sie auftreffenden Elektronen hindurchlibt. Das einfachste Bild, das 
man sich hierzu machen kann, ware das eines zwischengeschalteten Potential- 
berges, von dem wir der Anschaulichkeit halber reden werden. Dieser 
Ansatz ist jedoch nur phinomenologisch zu werten. Eine jede Schicht sehr 
hohen Widerstandes, die nicht viel dicker ist als etwa die freie Wegliange 
in H, warde ebenso wirken. Es kommt nur darauf an, daB sie einen wesent- 
lichen Teil der Potentialdifferenz aufnimmt. Eine mégliche Deutung wird 
in §3 vorgeschlagen. Doch brauchen wir hier nicht genauer darauf einzu- 
gehen. Es geniigt, die Zwischenschicht durch einen Transmissions- 
koeffizienten D zu beschreiben, der das Verhaltnis der auftreffenden zu 
den durchgelassenen Elektronen angibt. Es ist allgemein bekannt, daB ein 
solcher Transmissionskoeffizient symmetrisch fiir aus entgegengesetzten 
tichtungen ankommende Elektronen ist. 

Bringen wir jetzt Metall und Halbleiter in einen derartigen Kontakt. 
Ohne auBeres Feld ist dann die Gleichgewichtsbedingung bekanntlich die, 
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duB die Nullniveaus Ey in beiden Komponenten auf gleiche Héhe kommen. 
Dies ist nur der Ausdruck der Tatsache, dab die Anzahlen der von beiden 
Seiten durch die Grenzschicht hindurchtretenden Elektronen gleich sind. 
\urchgehen kénnen dabei Elektronen, die sich in solchen Niveaus befinden, 
denen auf der anderen Seite in gleicher Hohe ein Zustand des Kontinuums 
gegeniiberliegt, in dem sie sich also weiter bewegen kénnen. D. h. es konnen 
hier alle diejenigen Elektronen tibertreten, die oberhalb des Niveaus E, 
velegen sind. Elektronen unterhalb EH, in M wiirden an der Grenzschicht 
total reflektiert. In H haben sie ja itberhaupt keine freie Beweglichkeit. 

Legen wir jetzt eine Spannung ® an das ganze System an, so wird 
ein Teil in M und H selbst verbraucht, ein Teil g jedoch kommt direkt 
an die Grenzschicht zu liegen. Ein solches Potential bedeutet anschaulich 
einfach ein Verschieben der beiden Seiten der Fig. 3 gegeneinander. Der 
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Fig. 3. Fig. 4. Fig. 5. 


Strom durch die Grenzschicht ist gegeben durch die Difterenz der von beiden 
Seiten her durchgehenden Elektronen, und zwar ist er, das ist nun der 
wesentliche Punkt, unsymmetrisch in bezug auf 9. 

Legen wir das Feld in der Flubrichtung M — H an, so wird M gehoben 
(Fig. 4). Man sieht ohne weiteres, dai dabei die Zahl der auftreffenden 
Klektronen aus M oberhalb von E, stark vermehrt wird. Der Strom wird 
also stark mit g ansteigen. Legen wir jedoch das Feld in der Sperrichtung 
H — M an, so wird die Anzahl der aus H ankommenden Elektronen nicht 
vermehrt, sondern ist immer nur proportional zu der Anzahl der Elektronen 
oberhalb von Ey. Der Strom kann also einen Grenzwert nicht tiberschreiten. 

§ 2. Die Charakteristik der Kontaktstelle. Eine zahlenmaBige Ab- 
schatzung kann man folgendermafen erreichen. Das Problem, die Zahl 
der Elektronen zu bestimmen, die eine Energie gréBer als eine bestimmte 
Schwellenenergie haben, und durch eine Grenzfliche durchtreten kénnen, 
ist genau dasselbe wie das der Thermionenemission’). Kann im Mittel der 





1) Vgl. z. B. L. Nordheim, Phys. ZS. 30, 177, 1929. Durch diese Zuriick- 
fiihrung auf die Thermionenemission erreichen wir weitgehende Freiheit von 
speziellen Modellvorstellungen, da ja die Emissionsformel (2) bereits aus sehr 
allgemeinen thermodynamischen Voraussetzungen folgt. Sie bleibt auch fiir 
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Bruchteil D der Elektronen mit einer Energie gréBer als E* die Grenzflache 
passieren, so ist die Stromdichte des Emissionsstromes 
io. ne 
t¢m=ADTe *F ., (2) 
4amek 


Dabei ist A eine universelle Konstante | = nagar » also fir 


alle Materialien gleich. D ist ebenfalls wegen der Symmetrie fir M und H 
dasselbe und voraussichtlich (vgl. §3) nicht wesentlich von @ und T ab- 
hingig. Der Gesamtstrom ist gleich der Differenz der Stréme, die nach 
beiden Seiten hindurchgehen. Dabei haben wir im Halbleiter 
E*=E,; E,—E*= E,—E, = —k9, (Ba 
und im Metall 
E*=E,—q; E,—E*=E,—E, +9=—kO+q _ (8b) 


zu setzen. Es wird also der resultierende Strom als Funktion von Pp 


a ( —k6+@ ie k@ Aor: Pies. Gy 
i = iy—tg = ADT" \e tT —e rt) — ADTe 7 (eer _1), (4) 
also naiherungsweise nach (1) 
i . 
i= DCo (.e7 1), (5) 


wo C nur langsam mit T veranderlich und o die Leitfahigkeit von H ist. 

Die volle Charakteristik der Kette ergibt sich dann aus der Bedingung, 
da& der Strom in den Leitern selbst gleich dem obigen sein muB. Sei also FR 
der rein Ohmsche Widerstand der Kette ohne Beriicksichtigung der Grenz- 
schicht und ® — @ die Spannung, die in den Leitern selbst verbraucht wird, 
so gilt also 


— —_— hd 7 ~ 
j= P= # _ Deo (et —1). (6) 


Halbleiter bestehen, da ja fiir sie, sowohl in M als auch in H, nur das Verhalten 
derjenigen Elektronen zu betrachten ist, die schon eine betriachtliche thermische 
Energie besitzen, und also nicht mehr dem entarteten Gebiet der Fermiverteilung 
angehéren. Esseiauchnoch darauf hingewiesen, daB fiir den Ansatz des Gesamt- 
stromes nach (4) einfach die Differenz von iy und iq genommen werden darf. 
Die Besetzung des Endzustandes nach dem Durchgang (Fermifaktoren in den 
Ubergangswahrscheinlichkeiten) braucht nicht beriicksichtigt zu werden, da 
die entstehenden Zusatzglieder bei der Stromberechnung in bekannter Weise 
herausfallen wiirden [vgl. L. Nordheim, Proc. Roy. Soc. London (A) 119, 
689, 1928}. — Eine wesentliche Vernachlissigung in unserem Ansatz ist jedoch 
darin enthalten, daB wir E, als von der Temperatur unabhingig annehmen. 
Dies ist aber nach allem, was man tiber die Metallelektronen weiB, stets weit- 
gehend berechtigt. 
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Ist R klein gegeniiber dem ,,Grenzschichtwiderstand, so kommt die 
ganze Potentialdifferenz an die Grenzschicht selbst zu liegen, man kann 
also in diesem Falle g=@® setzen, und (5) ergibt schon die volle 
Charakteristik. Sie scheint qualitativ und gréBenordnungsmafig gut mit 


der Krfahrung zu stimmen, wenn man JD als wesentlich unabhangig von T' 
und @ annimmt. 

Ferner kann man noch folgendes aussagen: Der Sperrschichtwiderstand 
wird annihernd (fiir verschiedene Temperaturen) proportional dem Wider- 
stand des Halbleiters gehen (Schottky). (Gleich- i 
richtung wird sich ferner erst von einer Mindest- 
spannung p ~ kT ab, also etwa4/,, Volt bei Zimmer- 
temperatur, ergeben. Ferner ist die Art der 














p 
Grenzschicht von grofem LEinflu®, da sie den — ? 
Transmissionskoeffizienten D bestimmt. Die grobe 
Variabilitat des Sperrwiderstandes erklirt sich 0 


zwanglos aus der Empfindlichkeit von D gegeniiber we. 6 


Schichtinderungen (vgl. §8). Bei Fehlen des Potentialberges (d. h. 
kein Ubergangswiderstand) ergibt sich auch keine Gleichrichtung. Ebenso 
diirfte bei sehr hohen Feldern (groBe Stromdichten) der Potentialberg er- 
niedrigt werden, so dai dann ebenfalls die Gleichrichterwirkung ver- 
wischt wird. 

Der Effekt kann natirlich bei allen Halbieitern auftreten und auch 
bei einer Schaltung verschiedener Halbleiter gegeneinander. Ferner kénnte 
auch die Kristallorientierung eine Rolle spielen. 

§ 3. Uber die Natur der Zuischenschicht. Der mittlere Transmissions- 
koeffizient D fir die Glihemission ist gegeben durch?) 

if ~ = 
=p | P+ Xe ET aX, (7) 

0 
wenn alle Klektronen oberhalb von E, eine Durchgangswahrscheinlichkeit 
D(E) haben. Diese letztere ist fir den Durchgang durch einen beliebigen 
Potentialberg, dessen Verlauf durch eine Funktion U(z) gegeben sei, sehr 


ny 


genahert re 
D(E) = e - V2m (U — E) da, (8) 

71 
wobei tiber dasjenige Gebiet zu integrieren ist, in dem U—E£Z0 ist, 


d. h. die Potentialerhebung itiber das Energieniveau hinausgeht. Man sieht, 





') Vgl. L. Nordheim, Phys. ZS. 30, 177, 1929. 
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da8 man genahert D durch D(E,) ersetzen kann, sofern nur U — E grober 
als kT ist. Die genaue Form von U(z) ist natirlich nicht bekannt, doc), 
kann man leicht einsehen, daB die GréBenordnung verniinftig wird. War 
der Potentialberg rechteckig, d.h. U konstant. so gibt (8) 

4a 


—-tVo-—E£ | 
D=e . ’ (9) 


wo | die Dicke des Berges ist. Mift man U — E in Volt, so ist dies zahlen- 
mabig 





D = 10-45-17 1VU-E. 


Nimmt man also etwa U—E m 1 Volt an, so gibt eine Dicke von 
1 = 10-7 cm gerade ein plausibles D von 10-*°. Es dirfte aber 1 gréBer 
sein, als es nach dieser Abschatzung herauskommt, da 1 Volt fiir die Hohe 
reichlich groB sein dirfte, und auch der wirkliche 
abgerundete Berg eine grébere Durchilissigkeit 
zeigen wird als ein kastenférmiger (Bildkrait). 
Eine Schichtdicke von etwa 10-*cm liegt also 
durchaus im Bereich des Moglichen. Schottky 
hat allerdings aus Kapazitatsmessungen einen 
etwas gréBeren Wert, namlich etwa 10-, er- 
halten. Die Interpretation als eine wahre Schichtdicke ist vielleicht jedoch 





nicht unbedingt zwingend. 

Als Méglichkeit einer modellmafigen Erklarung eines Potentialberges 
sei auf folgenden Umstand hingewiesen. Die Leitfahigkeit von Cu,0 
scheint erst durch Stérungen hervorgerufen zu werden (wahrscheinlich 
tiberschiissiges O). Das bedeutet nach dem Bild des Halbleiters von Wilson 
etwa folgendes: Im reinen Cu, 0 ist gerade ein Streifen von Elektronen- 
niveaus abgeschlossen, und es besteht ein endlicher energetischer Zwischen- 
raum zu dem nachst hdheren, fiir tiefe T leeren, Streifen. Die kritische 
Energie Ey, liegt gerade in der Mitte des verbotenen Zwischengebietes. 
Durch die Verunreinigungen werden raumlich festliegende Zwischen- 
niveaus erzeugt. Sie bewirken, dab Fy, hoher rickt, also die Differenz 
FE, —- Ey kiemer wird. Beim Kontakt von dem reinen Material und dem 
mit Stdérstellen kommt wieder Fg in beiden Teilen auf gleiche Hihe (Fig. 7). 
Das Kontinuum fangt also im reinen Material erst in gréBerer Hohe an. 
Eine relativ stérungsfreie Zwischenschicht, iiber deren Existenz man a prior! 
natirlich nichts aussagen kann, wirde also direkt wie ein Potentialberz 
wirken. Seine effektive Hohe ist die Differenz E] — EY. Die Verhiltnisse 
sind natirlich entsprechend, wenn der eine Teil nicht vdllig rein, sondern 
nur die Konzentration der Stérstellen kleiner ist. Dann wird die ,,Hdhe des 
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Potentialbergs’* sehr klein sein kénnen. Dabei wiirde eventuell die Tem- 
peraturabhingigkeit ein wenig anders werden, wenn die Elektronen, die 
infolge ihrer thermischen Energie ihn iiberschreiten kOénnen, merklich 
werden. 

Durch das Anlegen der Spannung wird der Berg natilich beeinfluLt, 
indem er einerseits durch das iiberlagerte Feld deformiert, und andererseits 
das Niveau Ly verschoben wird. Es ist klar, dai die an ihm liegende 
Spannung g nicht gréBer als etwa U — E, werden kann, da dann das 
Elektron auch schon klassisch den Berg tiberwinden kénnte, wobei D sehr 
nahe gleich | wirde und die Spannung zusammenbrechen miibte. Anderer- 
seits mubte mg >kT sein. Es ergeben sich also ziemlich enge Grenzen fir 
die Gleichrichterwirkung, und es ist verstandlich, dai sie bei hohen Tem- 
peraturen und ebenso bei hohen angelegten Spannungen schlieBlich aufhért. 

Um dies genauer zu verfolgen. wire allerdings eine eingehendere Be- 
handlung der Raumladung an und in der Grenzschicht sowie ihres Einflusses 
auf den Potentialberg erforderlich. Ebenfalls kénnte es auch sein, dab 
die Leitfahigkeit des Halbleiters durch die Raumladung beeinflubt wird. 
Diesem Umstand kann dann jedenfalls nicht allem mehr durch den phino- 
menologischen Ansatz eines Potentialberges Rechnung getragen werden, 
wenn die Ausdehnung der Raumladung wesentlich gréSer wird als die 
freie Weglinge der Elektronen. Aus diesen Griinden ist die vorliegende 
Theorie nur als qualitativ zu werten, aber zu einer genaueren Behandlung 
wire es ersichtlich notwendig, sehr spezielle Annahmen zu machen, deren 
Berechtigung sich kaum iibersehen liebe. 

Anmerkung bei der Korrektur. In einer inzwischen erschienenen Arbeit?) 
kommen J. Frenkel und A. Joffé zu dhnlichen SchluBfolgerungen wie 


der Verfasser. 


1) Phys. ZS. d. Sowjetunion 1, 60, 1932. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 75. 
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EinfiluB von Fremdzusatzen 
auf die Kohasionsgrenzen und die ultramikroskopische 
Solbildung synthetischer Steinsalzkristalle. 


II. Einfache und Mischzusatze von Erdalkalichloriden. 
Von Hans Schénfeld in Halle (Saale). 


Mit 20 Abbildungen. (Eingegangen am 2. Marz 1932.) 


Die Untersuchung von SchmelzfluBkristallen aus ,,reinsten‘* NaCl-Priparaten 
verschiedener Herkunft ergibt in allen Fallen deutliche Unterschiede.  Fiir 
De Haen-NaCl Nr. 186 wurde der Einbau von Na,SO,, NaNO, BeCl,, MgCl, 
(MgO), CaCl,, SrCl, und BaCl, systematisch untersucht. Starke Zunahmen 
der Kohiasionsgrenzen treten nur bei jenen Erdalkalichloriden (CaCl,, SrCl,) 
auf, deren Einbau als molekulardispers anzusehen ist; bei ultramikroskopischer 
Ausscheidung (MgCl,, BaCl,) findet keine oder nur geringe Wirkung statt. 
Im Falle zweier gleichzeitig eingebauter Fremdstoffe entspricht die gesamte 
Schub- und Reifverfestigung fiir geringe Zusatzmengen der Summe der ent- 
sprechenden Einzelverfestigungen, bei gréBeren Mengen kann die Gesamt- 
verfestigung starker zunehmen. — Die Streckgrenzen der reinen und Zusatz- 
kristalle sind stets scharf bestimmt, die Zerreifwerte bilden ein wohldefiniertes 
Héufigkeitsspektrum, dessen Maxima verschiedenen an ihren Doppelbrechungs- 
effekten erkennbaren Stadien der Verformung und Verfestigung zugeordnet 
werden kénnen. 


I. Einleitung. 

§ 1. Ubersicht. Im ersten Teil der vorliegenden Untersuchungsreihe 
ist von A. Edner gezeigt worden, da8 systematisch gesteigerte Zusatz- 
mengen von KCl, CaCl,, BaCl, in NaCl-SchmelzfluBkristallen eine gesetz- 
méapige Zunahme der Kohdsionsgrenzen bewirken!). Durch die nachstehende 
Arbeit wurden diese Befunde in mehrfacher Hinsicht zu erweitern gesucht. 
Die tiberaus starke Empfindlichkeit der Festigkeitseigenschaften gegeniiber 
gewissen Fremdstoffen kann dazu benutzt werden, eine zunichst qualitative 
Unterscheidung verschiedener ,,reinster’’ Ausgangsprdparate in bezug auj 
ihre Reinheit vorzunehmen. Hierbei konnte eine Reihe neuer Beobachtungs- 
tatsachen gesammelt werden, die fiir die Beurteilung des Verfestigungs- 
mechanismus der zusatzfreien Kristalle von erheblicher Bedeutung sind. 
Um das Wesen der Festigkeitsbeeinflussung durch Zusiitze weiter aul- 
zukliren, erschien es wiinschenswert, die Wirkung einer mdglichst voll- 
stiindigen Serie chemisch verwandter Zusatzstoffe quantitativ festzulegen. 
Zu diesem Zweck wurden die Untersuchungen von Edner auf sdmtlich 


1) A. Edner, ZS. f. Phys. 73, 623, 1932. 
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dalkalichloride ausgedehnt. Neben dem EKinflub einfacher Zusitze wurde 
‘uch jener von zwei gleichzeitig hinzugefiigten Erdalkalichloriden untersucht, 
nachdem ja im reinsten Ausgangsmaterial sicherlich noch mehrere verschie- 
dene Fremdstoffe als Beimengungsreste enthalten sind. 


kristall. 


Fig. 2. 





gespaltenen Versuchs- 
stibchen im Ausgangs- 


Lage der Grundkristall- 
schicht und der aus ihr 





NaCl-Sehmelzfiubkristalle (S 1) in natiirlicher Grobe. 


Fig. 1. 





§ 2. Kristallherstellung, Festigkeitsversuch, Ultramikronenzahlung. Die 
Herstellung siimtlicher in dieser Arbeit untersuchten synthetischen Kristalle 
erfolgte nach dem bekannten Ziehverfahren von Kyropoulos unter genauer 
Beachtung der von Edner ermittelten Bedingungen zur Erzielung streng 
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444 Hans Schonfeld. 


reproduzierbaren Kristallmaterials?). Aus den erhaltenen Kristallindividuc: 
(z. B. Fig. 1) wurden hierzu. wie bei Edner. die fiir Vergleichszwecl: 
allem brauchbaren, dem .,Grundkristall entsprechenden Schichten a 

getrennt und daraus die zu untersuchenden Wirfelspaltstabchen _her- 


gestellt (Fig. 2). 


line Festigkeitsversuche wurden in bekannter Weise knick- und « 
schiitterungsfrei vorgenommen*) und erfolgten ausschlieblich fir Zug 


senkrecht 2u emer von den Wiirfelebenen, dve im Ausgangskristall parall 


our achstumsrichtung ye legen waren. Die Lange der 
Zerreibstabchen betrug meist 14 bis 16mm. so dal 
nach dem Einkitten in die AKAristallfassungen des 
Dehnungsapparates sich eme freie Lange von 10 bis 
12 mm ergab: die Querschnitte betrugen 4 bis 10 mm*. 
Die Streckgrenze S des Kristalls warde durch das erst: 
Auftreten sichtbarer Translationsstreifung auf den Seiten- 
flachen (Fig. 3) gekennzeichnet. Hierzu wurde die Be- 
lastung in Abstanden von etwa 30 Sekunden um } 
5g mm®* stetig erhéht und als Streckgrenze das Mitte! 


der vorangegangenen und jener Ablesung genommen. 





bei der die erste Translationsstreifung zu erkennen 


le es Schmelz- war. Jie weitere Belastung bis zur Zerreipgrenze Z er- 
fiuiikristallstabchens . { 
2.5 fache \ ergr.). folgte mit einer gleichférmigen Geschwindigkeit von 


3 


etwa 12 ¢ mm*- sec Zur Berechnung muttlerer Ver- 


suchswerte wurden bei den Kristallen mit Fremdzusatz stets mindestens 
vier, meist sechs, einwandfrei erhaltene und statistisch miteimander ver- 
einbare Einzelwerte benutzt. 

Die Teilchenzihlungen erfolgten im Spaltultramikroskop unter den 
gleichen Beleuchtungsbedingungen wie bei Edner und mittels des gleichen 
Zahifeldes von 7.15-10-* mm* bei 220facher VergréBerung. An je zwei 


hristall blattchen des gleichen Materials wurden jeweils 50 verschiedene 


a.a.U., § 4. 

*) F. Blank, ZS. f. Phys. 61, 727, 1930. 

$) Bei den Versuchen von Edner (a.a.0O.) betrugen die Wartezeiten zur 
Entwicklung sichtbarer Translationsstreifung etwa 5 Minuten, die Belastung:- 
steigerung bis zur Zerreiigrenze erfolgte mit emer Geschwindigkeit von etwa 
2g/'mm?.sec. Wahrend die letztere Verschiedenheit fiir die Hohe der Zerreil- 
grenze keine nennenswerte Bedeutung besitzt (vgl. Tabelle 5, § 4), sind die 
verschiedenen Wartezeiten bei der Bestimmung der Streckgrenze von erheb- 
lichem Ejinflu8: Kristall S81 gab bei Edner 165 + 6g/’mm®*, dagegen erga 
sich hier nach Tabelle 2 (§3) 149 + 3 g’mm, und ahniich bei den Kristal 
mit Fremdzusatz. 
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taumstellen ausgezihlt und die Gesamtsumme dieser Zihlergebnisse als 


Ultramikronenzahl N* festgestellt. 


Il. Zusatzfreie Na Cl-Schmelzflupkristalle. 

§ 3. Die Kohisionsyrenzen von Schmelzflupkristallen aus verschvedenen 
_reinsten NaCl-Prdparaten. Die von Edner untersuchten zusatzfreien 
SchmelzfluBkristalle waren aus De Haens reinstem NaCl mit Analysen- 
schein der Fabrikationsnummer 186 hergestellt, eimige Vergleichskristalle 
auch aus Material der gleichen Firma mit der Fabrikationsnummer 196. 
Auber diesen beiden Priparaten wurden in der vorliegenden Arbeit noch 
die reinsten NaCl-Priparate der Firmen Kahlbaum (Berlin), Merck (VDarm- 
stadt) und der Société des Usines Chimiques Rhéne-Poulene (Paris) einer 
eingehenderen Untersuchung unterzogen. 

Die in diesen Ausgangsstoffen enthaltenen Beimengungsreste sind nur 
fir die De Haen-Priparate bekannt, deren Analysenscheine in der Arbeit 
von Edner abgedruckt sind und miteinander tibereinstimmen. Nachdem 
die mechanische Verschiedenheit von Kristallen der beiden Priaparate 
von Edner gefunden worden war, erfuhren wir durch freundliche Mitteilung 
der Firma De Haen, dab zwischen den beiden Praparaten auch analytisch 
Unterschiede festgestellt werden konnten, und zwar beruhen die analytisch 
nachgewiesenen Verschiedenheiten der Praparate 186 und 196 auf einem 
geringeren Gehalt an H,5-Metallen, Eisensalzen, Kaliumsalzen und Sulfaten 
im letzteren Priiparat. Nach den Angaben der Analysenscheine enthilt 
Xr. 186 (soweit diese Stoffe in Betracht kommen) in Gewichtsprozenten 
héchstens 0,0001 H,S-Metalle, 0.0001 Eisensalze als Fe, 0,01 Kaliumsalze 
als K, 0,002 Sulfate als SOx. 


der neueren Analysen fiir beide Priparate mit hdchstens 0,002°, als Ca 
* sO 


Der Gehalt an Ca-Salzen wird auf Grund 
angegeben (Analysenscheine: 0,005°%, Ca). Dem besonderen Entgegen- 
kommen der Firma De Haen verdanken wir auch noch eine Sonderan- 
fertigung von reinstem NaCl, welche um 0,00002°, H,S-Metalle (berechnet 
als Pb) weniger enthalt als das Praparat 196, nach unseren Wahrnehmungen 
beziiglich der tibrigen Beimengungen aber damit nicht vdllig identisch 
sein diirfte. Wir méchten auch an dieser Stelle der Firma De Haen fir 
ihre freundliche Hilfe den besten Dank aussprechen. 

Auf Grund einer Bemingelung des von der Firma Rhéne-Poulenc 
velieferten Priparats erhielten wir entgegenkommenderweise eine Sonder- 
anfertigung zugesandt. die ebenfalls zur Kristallherstellung Verwendung fand. 

Um wenigstens eine vorliufige Ubersicht tber die Reinheitsunterschiede 
der einzelnen NaCl-Priparate zu erhalten, hat Herr Dr. E. Rexer freund- 
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446 Hans Schonfeld. 


licherweise fiir sie die von ihm als ,,Temperalkalititen™ bezeichneten un 
fir natirliche Steinsalzkristalle schon friher mitgeteilten Alkalitatseffekte? 
bestimmt. Die Temperalkalitat ist fir Na Cl-Lésungen in Zimmertemperatu 
definiert als Unterschied des Verbrauchs an n/1000 HCI in Kubikzentimeté 
fir die Titration von je 10 cm* 0,17 n Lésung von 24 Stunden bei 780° | 
vetempertem, sowie ungetempertem pulverisiertem Na Cl-Praparat (Tabelle 1 


Tabelle 1. 


Temperalkalitaten einiger reinster NaCl-Prdparate. 





Verbrauch an n/1000 HCl in em? 
fiir 10 cm? 0.17 n Lésung 
Na C)]-Priaparat parpnenniipanenahdniiteiiianeagoneie iticsatiatenig iasineniadsicitiaticivamaemngil 
des ungetemperten des getemperten Salzes 


Temperalkalitat 
in em? n/1000 HC} 


Salzes 24 Std. bei 780°C 3 
De Haen Nr. 186... 0,433 0.330 — 0,103 ; 
De Haen Nr. 196... 0,220 0.315 ~ 0,095 
Kahlbaum. ..... 0.256 0,320 + 0,064 
RE Pere 0,339 0.365 - 0,026 
Rhone-Poulenc. . .. 0,269 0,406 ~ 0,137 


Zur Ermoéglichung des Vergleichs mit nicht héchstgereinigtem NaCl- 


Material wurden von W. Metag im Institut Schmelzflubkristalle aus dem 





Fig. 4. Siedesalzkristall (L 1) der Saline Fig. 5. Frei aufgewachsener natiirlicher 
Schénebeck (natiirliche Grife). Steinsalzkristall aus Wieliczka(Nr. 211) 


(etwa auf die Halfte verkleinert). 





grobkérnigsten ,,Vakuumsalz* der Saline Schénebeck (Elbe) hergestellt. 
Der liebenswiirdigen Férderung durch Herrn Bergrat Kerksieck in Schéne- 


beck verdanken wir iiberdies die Sendung einer Anzahl aus der Lésung 


1) E. Rexer, ZS. f. Phys. 70, 159, 1931, § 8, Tabelle 6, S. 178. 
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ntstandener treppenférmig abgestufter Siedesalzkristalle (Fig. 4). Zam 
weiteren Vergleich wurden schlieBlich noch einige natirlich entstandene, 
in Hohlriumen frei aufgewachsene, unverformte Steinsalzkristalle (Fig. 5) 
herangezogen. 

Die an allen diesen Stoffen erhaltenen Kohisionsdaten und Ultra- 
mikronenzahlen sind in der Tabelle 2 zasammengestellt. Bei den Schmelz- 
fluBkristallen wurden von jedem NaCl-Priparat mehrere Kristalle her- 
gestellt und méglichst zahlreiche Einzelwerte bestimmt. Im allgemeinen 
wurden erheblich mehr Zugfestigkeitswerte ermittelt als Streckgrenzen 
($4); die Anzahl der jeweils zur Mittelbildung benutzten Versuchsdaten 
ist in der Tabelle in Klammern beigefiigt. 

Von einer wohl zufilligen Ubereinstimmung der Kohiisionsgrenzen 
(S 3 und § 6) abgesehen, bestehen in allen Fallen Unterschiede weit auBer- 
halb der Fehlergrenzen. Insbesondere zeigen die von der gleichen Firma 
gelieferten Priiparate (S81 bis 8 3, 86 und 87) untereinander erhebliche 
Verschiedenheiten. Das reinere De Haen-Priparat 196 (siehe auch die 
Ultramikronenzahl!) liefert im Sinne der Ednerschen Ergebnisse gegeniiber 
Nr. 186 eine deutliche Erniedrigung der Streckgrenze und Zerreiffestigkeit ; 
ebenso bei den Kristallen aus den beiden Rh6ne-Poulenc-Praparaten 
(86> 87). Die Zunahme der Streckgrenze bei § 3 gegentber 5 2 konnte 
nach Ausweis der Ultramikronenzahl] mit eimer unbekannten Beeintriachti- 
gung der Reinheit des Priparats zusammenhiingen, die bedeutende Zunahme 
des Unterschiedes zwischen Zugfestigkeit und Streckgrenze von $ 3 ist 
dagegen als eine Besonderheit dieses Priparats gegeniiber Nr. 186 und 196 
anzusehen. Die Ausgangsstoffe (Merck, Rhéne-Poulenc) der Kmistalle 
mit den geringsten Ultramikronenzahlen (85 bis 87) erwiesen sich als 
ungleichmiBig; das Kahlbaumpriparat ergab Kristalle (8 4) mit erheblich 
gréBerer photochemischer Ultraviolettempfindlichkeit als die De Haen- 
Priparate. Die Bevorzugung der letzteren fiir die Versuche titber den Einbau 
von Fremdstoffen in Steinsalzkristalle erscheint auf Grund dieser Ergeb- 
nisse hinterher noch besonders gerechtfertigt. 

Die aus dem ,,Vakuumsalz‘‘ der Saline Schénebeck hergestellten 
Kristalle (8 8) zeigten keinerlei Translationsstreifung bei auSerordentlicher 
Sprédigkeit und ungewohnlich hoher Zerreibfestigkeit, was auf erhebliche 
Beimengungswirkung schlieBen liBt*). Die aus- der Lésung entstandenen 
Siedesalzkristalle gleicher Herkunft (L1) ergaben eine viel geringere, 


1) Ahnlich hohe Zugfestigkeiten fand Edner nur bei NaCl-SchmelzfluB- 
kristallen mit maximalem KOCl-Zusatz; an natiirlichen Kristallen treten zuweilen 
allerdings noch gréBere Werte auf (Nr. 12 von Vienenburg bei F. Blank, a.a. O.). 
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irotzdem noch hohe Zerreibfestigkeit. Lemgegeniiber weisen die unter- 
suchten besten natiirlichen Kristalle (Nr. 1, 2 1, 2 II) kleinere Streckgrenzen 
und héchstens ebenso grobe Zerreibfestigkeiten auf wie die besten Schmelz- 
tluBkristalle (8 2, 87, 51). Von den hier gepriiften Kristallarten wurden 
$1, 82 und Nr. 1 bereits friher untersucht; bei Nr. 1 (F. Blank) ist die 
( bereinstimmung innerhalb der Fehlergrenzen vollstindig, bei den De Haen- 
SchmelzfluBkristallen (A. Edner) gilt dies von den Zugfestigkeiten und 
Ultramikronenzahlen, hingegen finden wir bei § 1 eine erheblich niedrigere 
Streckgrenze, was wohl auf die Verschiedenheit des Bestimmungsverfahrens 
($2) zuriickzutihren ist. 

Die Ergebnisse der Tabelle 2 beziehen sich auf nicht weiter vorbehandelte 
Kristalle, deren Ausgangsmaterial keine besondere Wirmevergangenheit 
besab. Die in der Tabeile 3 zusammengestellten Versuche zeigen, dab 
L5stiindiges Tempern von De Haen-NaCl 186 und 196 bei 770°C vor dem 
Schmelzen Kristalle mit merklich erhéhten Kohiasionsgrenzen liefert. 
Die Herstellung eines Schmelzflubkristalls (8 2b) aus den Grundkristall- 
schichten (maximale Reinheit!) dreier normaler De Haen-196-Kristalle (S 2) 
ergibt bei unveranderter Streckgrenze eine bedeutende Zunahme der 

Tabelle 3. 


EinfluB der Vorbehandlung des Ausgangsmaterials bzw. der 
auf die Kohdsionsgrenzen. 


Versuchskristalle 














a , : Zerreif- Ultra- 
Kristall De Haen- ‘ Streckgrenze S$ pr ‘ ha 
Nr. Nacl Vorbehandlung in gmm2 agg vale ae 
S1 186 keine 149-+3 (11) 221+ 7(13) 149+12 
Sla 186 Ausgangsmaterial ge- 206 (1) 278+20 (7) 116 
tempert 15Std. bei 770°C 
S2 196 keine 128+2,2 (14) 192+ 8(36) 99+ 8 
S2a 196 Ausgangsmaterial ge- 155 (2) 256419 (7) 74 
tempert L5 Std. hei 770°C 
S2b 196 Schmelze aus dreiGrund- 127 (1) 245+14 (8) 60 
kristallschichten von S 2 
S2 196 keine 128+2,2(14) 192+ 8 (36) 
S2A 196 S2 getempert 6Std. bei 120+2,4 (5) 188+10 (8) 
600° C 
S2B 196 S2 getempert 6Std. bei nicht 303+16 (8) 
780° C beobachtbar 
2 II natiir- keine 87-2 (3))' 174+14 (5) 
211A licher 211 getempert 6 Std. bei ~87 (2) 173+ 9 (5) 
Kristall 600° C 
211B von 211 getempert 6 Std. bei nicht 195+18 (3) 
Wieliczka 780? C beobachtbar 
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450 Hans Schonfeld. 


Zerreibfestigkeit. somit eine deutliche Verbesserung. Durch sechsstiindig: 
Tempern von Spaltstabchen normaler De Haen-196-Kristalle, die aus der, 
Heizofen sofort auf Zimmertemperatur gebracht wurden, erhalt man fi 
600° C eine geringe Erniedrigung der Kohasionsgrenzen, fir 780° C hingegen, 
die bekannte. mit dem Einflub der Beimengungen zusammenhangend 
Zunahme der Zerreibfestigkeit?). Bei dem zum Vergleich untersuchten 
natirlichen Kristal] Nr.2I1 tritt diese ebenfalls auf, dagegen fand bis 
600° C keinerlei Anderang statt. 


Srey eae <=____—— igfestigkeien — —— _ 
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Fig. 6. Statistik der Streckgrenzen und Zugfestigkeiten des Schmelzfiuf-Kristallmaterials S 2? 


§4. Zum Verformungsmechanismus zusatzfreier SchmelzfluBkristalle. 
Bei der Betrachtung der Tabelle2 fallt auf, dab die Streckgrenzen bei 
simtlichen Kristallen sehr scharf definiert sind, die Zugfestigkeiten dagegen 
eine erhebliche Streuung besitzen. Von den Kristallen $ 2 (De Haen 196 
liegen insgesamt 44 ZerreiBwerte und 18 Streckgrenzenbeobachtungen vor, 
so dab eine eingehendere statistische Bearbeitung méglich ist. Fig. 6 zeigt 
die sehr scharfe Streckgrenze, umgerechnet auf gleiche Beobachtungsanzahl, 
gefolgt von einem ausgesprochenen Hdufigketisspektrum der Zerreifwerte. 
Die gleichen Verhaltnisse finden sich bei allen abrigen Kristallen, sofern 
genigend zahlreiche Beobachtungen vorliegen. Die ausgeprigtesten 
Maxima sowie die Hoéchstwerte der Zugfestigkeiten sind in der Tabelle 4 
zusammengestellt. Man sieht, dab auch der natiirliche Kristal] Nr. 2 ! 


1) F. Blank, a.a. O. 
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EinfluB von Fremdzusatzen auf die Kohisionsgrenzen usw. 451 


die Gruppenbildung der ZerreiBwerte zeigt; sie ist an natirlichen Steinsalz- 
«ristallen anderer Herkunft, sowie bei Kaliumhalogenid-Schmelzflub- 
kristallen gleichfalls gefunden und an letzteren bereits eingehender untersucht 
worden'). Giinstigstenfalls reicht die Schirfe der ZerreiBgrenzenmaxima 
an jene der Streckgrenze heran. 


Tabelle 4. 


Hdufigkeitsmaxima der ZerreiBgrenzen von Schmelzflupkristallen aus reinsten 
Na Cl-Prdparaten. 











$1 De Haen Nr. 186 149 +3 (11) 215 + 25 (7%) 
[148 + 2,7 (25)}?) 226 + 2,2 (6) 
298 +22 (5) 
(215 + 2,9(13)~ 
225 + 2,3(14) 
236 + 2,5 (9) 
308 + 7 (7%) 
339 + 3 = (3) 
| 408 (1)_}*) 
S 2 De Haen Nr. 196 128 + 2,2 (14) 179 + 2.6 (5) 
189 + 3,5(17) 
1995+ 1,3 (13) 
291 +14 (4) 
~ 408 (2) 
$3 De Haen 140.5 + 2.9 (9) 240 + 4 (7) 
Sonderanfertigung 2278 +416. (7) 
313.5 + 2.8 (4) 
358 +15 (5) 
S 4 Kahlbaum 143. + 2.4(14) 209 + 5,5(16) 
229 + 2 (3) 
484 (1) 
S 5 Merck 135.5 + 1.9 (9) 2445 + 7 (10) 
276 + 35 (4) 
~ 301 (3) 
$6 Rhone-Poulene 143.5 + 18 (6) 2365 + 98 (5) 
265 + 5,6(10) 
~ 325 (3) 
87 Rhone-Poulenc 123 +3,7 (8) 191 + 6.7 (6) 
Sonderanfertigung 230 +11 (6) 
~ 287 (2) 
2 | Natiirlicher Kristal 94 + 3.2 (6) 146 + 8 = (5) 
aus Wieliczka 73 + 6 (3) 
~ 208 (2) 


1) W. Schiitze, erscheint in der ZS. f. Phys. 1932. 
2) Die eingeklammerten Werte ergeben sich durch Mitberiicksichtigung 
aller Kristalle mit dem mechanisch unwirksamen Zusatz von MgCl, und MgO. 
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452 Hans Schonfeld, 


Die Scharfe der Streckgrenze kennzeichnet sie als eme — noch von de 
Versuchsbedingungen abhingige — eigentliche Materialkonstante des Kri 


an! 


stalls. Demgegeniiber ist fir die Zerreibgrenze nur eine — ebenfalls noc! 


von den Versuchsbedingungen abhingige — statistische Verteilungsfunktior 


angebbar. Die in die Tabellen 2 und 3 aufgenommenen mittleren Zerreil 
werte sehen bewubt ab von den héheren, nur schwach besetzten Gruppen 
wodurch die mittlere Streuung der weitaus tiberwiegenden sonstigen Einzel 
werte innerhalb ertraglicher Grenzen verbleibt. Im Falle weniger Versuchs 


werte erhailt man praktisch nur solche aus dem Bereich der nahe beieinande: 


liegenden Hiufigkeitsmaxima, so daf die fiir Kristalle mit Fremdzusatz 


berechneten mittleren 


Zerreibwerte gerade mit 


jenen der Tabelle 2 fur dik 
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1 aa 
a b 
Fig. 7. Spannungsbilder gerissener Steinsalz-Wiirfel- Fig. 8. Translationsstreifung 


spaltstabchen zwischen gekreuzten Nicols, Blick- 

richtung senkrecht zu dem seitlichen Wiirfelflichen- 

paar ohne Translationsstreifung (6 fache VergréBerung). 

a) Natiirlicher Kristall Nr.21f. b) Reinster Schmelz- 
flufikristall (S 2). 


und Einschniirung bei NaCl- 
Schmelzfiubkristallen. 


gleichbar sind. Offenbar beziehen sich auch die Ergebnisse aller friheren 
an Salzkristallen angestellten Festigkeitsversuche auf derartig entstandene 
Mittelwerte. 

Wegen der Einheitlichkeit der Streckgrenze mub die Existenz diskreter 
Haufigkeitsmaxima der Zerreipwerte als Eigentiimlichkett des Verformungs- 
und Verfestigungsmechanismus der Kristalle betrachtet werden. Die Priifung 
der Reifstiicke zwischen gekreuzten Nicols bei Durchsicht senkrecht zu 
einer seitlichen Wirfelebene ergab in der Tat qualitative Verschiedenheiten 
zwischen den Staibchen mit stark verschiedener Festigkeit. Bei den niedrigen 
Hiufigkeitsgruppen tiberwiegen allgemein Kristalle mit  ,,einschariger™ 


Dodekaedergleitung (Fig. 7a), be: den mittleren und hohen tritt zweischarige, 


zusatzfreien Kristalle ver- 
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Einflu8B von Fremdzusitzen auf die Kohisionsgrenzen usw. 453 


gekreuzte Gleitung auf (Fig. 7b), die bei den Héchstwerten oftmals 


yu deutlicher Ausbildung von Einschniirungen (Fig. 8) fortschreitet. In 


allen Fallen von zweischariger Gleitung ist ibrigens das eine System deutlich 


bevorzugt. Die vier zur Zugrichtung geometrisch gleichberechtigten Trans- 
lationssysteme treten niemals einander durchkreuzend auf; bei sehr festen 
Kristallen jedoch konnten alle vier Systeme paarweise getrennt, wenigstens 
in verschiedenen Teilen des Stibchens beobachtet werden. Die Fig. 7a u.b 
zeigen deutlich, dafi die Translationsspuren im Kristallinnern durchaus 
nicht exakt parallel zueinander und zu den Fhombendodekaederebenen verlaufen, 
so dab die Gleitung sicherlich keen geometrisch streng geordneten Vorgang 
darstellt, wie auch schon aus der rdumlich ungleichmibigen Verteilung der 
Gleitspuren zu entnehmen ist. 

Um den EinfluB des zeitlichen Charakters der Ausbildung der Gleit- 
ebenen kennenzulernen, wurden einige Versuche mit verschiedenen Be- 
lastungsgeschwindigkeiten angestellt (Tabelle 5). Die erhaltenen Einzelwerte 

Tabelle 5. 


EinfluB der Belastungsgeschwindigkeit auf die mittlere Zerreifgrenze der NaCl- 
SchmelzfluBkristalle 5 2 (De Haen-NaCl] Nr. 196). 





Belastungsgeschwindigkeit Mittlere Zerreifigrenze 
g/mm- see g/mm- 
l 211+ 20 (6) 
12 192+ 8&(36) 
LO 191+ 6 (7) 


lassen vermuten, dab bei sehr langsamer Belastungssteigerung zwar die 
gleichen Hiaufigkcitsmaxima wie in Fig. 6 entstehen, dai aber die héheren 
Werte deutlich bevorzugt werden. Dementsprechend steigt die mittlere 


Zerreibgrenze an, gleichzeitig nimmt aber die mittlere Streuung zu. 


III. Kristalle mat einfachem Schmelzzusatz. 

§ 4. Allgemeines iiber die Kohédsionseigenschaften von Kristallen mit 
Fremdzusatz. Fir die Versuche mit Fremdzusiatzen wurde, wo nicht anders 
bemerkt, stets De Haen-NaCl Nr. 186 verwendet, welches auch das von 
Edner benutzte Ausgangsmaterial war. Wie schon Edner gefunden hat, 
bleibt der Translationsmechanismus bei den Kristallen mit Fremdzusatz 
im allgemeinen unverindert. Die Priifung der ZerreiBstibchen zwischen ge- 
kreuzten Nicols ergab jedoch gegeniiber den Fig. 7a u.b mit zunehmendem 
Fremdzusatz verwaschenere Gleitschichten (Fig. 9a und b). Auch hier wurde 
in keinem Falle vierfache Dodekaedergleitung beobachtet, sondern nur ein- 
und zweischarige, wobei die letztere hiiufiger auftrat als bei zusatzfreien 
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454 Hans Schonfeld, 


Kristallen und geringere Verschiedenheiten der beiden Translationssystem : 
erkennen lieb. Einschniirungen, wie sie bei Stibchen reiner Kristalle mi 
hdheren ZerreiBwerten Ofters gefunden wurden, traten bei Fremdzusat 
fir mittlere Zerreibfestigkeiten oberhalb 300 g/mm? nicht mehr auf. Bei 
héheren SrCl,-Zusitzen nihert sich die Streckgrenze immer mehr der 
mittleren Zerreibfestigkeit (Fig. 16), wobei die Reibsticke zwischen ge 
kreuzten Nicols schlieBlich mitunter nur mehr eine einzige gut ausgebildete 
Gleitschicht erkennen lassen 
(Fig. 9b). 

Wie bei den reinen Kri- 
stallen ist die Lage der Streck- 
grenze gut defimert, wihrend 
die Zerreibwerte wiederum 
ausgesprochene Gruppenbil- 
dung erkennen lassen. Die 
genauere Priifung im Falle 
der Na Cl-Kristalle mit SrCl,- 
Zusatz ergab, dab im wesent- 
lichen fiir alle Zusatzmengen 





dieselben drev Gruppen von 


a b 


ii? 5 Zerreipwerten auftreten und 
Fig. 9. Spannungsbilder gerissener Steinsalz-Wiirfel- ’ ; - : 

spaltstibechen zwischen gekreuzten Nicols. Blick- imF estigkerts- Konzentrations- 
richtung senkrecht zu dem seitlichen Wiirfelflichenpaar ‘ 
ohne Translationsstreifung. 6fache Vergriéferung. diagramm auf nahezu par- 


a) Schmelzfiufkristall S1 mit 0,0087 Mol-%/, Sr Cl, a. ne =e e 
+ 0,015 Mol-°/) MgCly Schmelzzusatz. b) Mit allelen Kurven gelegen sind. 


0,0214 Mol-°/o SrCl, Schmelzzusatz. Das Nichtauftreten sonstiger 
Zerreibwerte zeigt, dab die 
(rruppenbildung von der Beeinflussung der mechanischen Inhomogenitiit 
der Kristalle mindestens durch diese eingebauten Fremdmolekiile unab- 
hiingig ist. Wie bei den reinen Kristallen ergibt sich somit auch hier, dab 
die Gruppenbildung der Zerreifpwerte mit dem Verformungsmechanismus zu- 
sammenhdngt und dieser durch die Fremdatome keine grundsitzliche 
Abanderung erfilhrt. 

Die von Edner beschriebene Ausbildung begrenzter ,,Spiegel‘ auf den 
Reibflichen von Kristallen mit Fremdzusatz wurde in der vorliegenden 
Arbeit bei hohen Fremdstoffgehalten regelmibig festgestellt. | Normal 
gerissene Kristalle zeigten stets Spiegel von quadratischer, genauer dreiblatt- 
formiger Gestalt (Fig. 10), wobei der Spiegel immer von einer bestimmten 
Kante seinen Ausgang nimmt. Den Kinflu8 kiinstlich angebrachter Ober 
flichenritze parallel zu einer horizontalen Wirfelkante auf Gestalt und 
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KinfluB von Fremdzusitzen auf die Kohisionsgrenzen usw. 455 


robe der Spiegel zeigen die Fig. lla bis d. Im Falle 1le¢ tritt sehr friih- 
zeitiges Reiben mit glatter Trennungsebene auf; Ritze, die nicht bis zu 
einer Kante reichen, scheinen keinerlei EinfluB auf Festigkeit und 
Spiegelbildung auszuiiben (11d). Die von Edner berichtete Beziehung 
zwischen ‘Translationsstreifung und Spiegelbildung spricht dafir, dab 
starke Translationsstreifung ahnliche Wirkungen wie Oberflachenritze her- 


j wr 


vorrufen kann. 
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Fig. 11. Eintiuf kiinstlich angebrachter Ober- 
flichenritze auf die Spiegelbildung 
(schematisch). 


Fig. 10. .Normaler* Spiegel auf der 

ReiBebene eines Schmelzflubkristalls 

mit hohem Fremdstoffgehalt (7 fache 
VergréBerung). 


§6. Einbau von Sulfat und Nutrat. Um den Einflu’ komplexer Anionen 
auf die Festigkeitseigenschaften des NaCl kennenzulernen, wurden Zusitze 
von Na,SO, und NaNO, untersucht; in beiden Fallen liegen nach der 
Literatur nichtmischbare Systeme mit emem Eutektikum vor). De Haen- 
NaCl Nr. 186 + 0,09 Mol-°, und NaCI Nr. 196 + 0,018 Mol-% Na SO, 
ergaben in der Grundkristallschicht keinerlei Abweichung von den zusatz- 
freien Kristallen 81 und $2 (Tabelle 2). Die Grundkristallschicht des 
Zusatzkristalls mit dem gréBeren Sulfatzusatz war nach unten scharf 
abgegrenzt durch feine weile Schlieren, die sich weiter unten zu einer 
kompakten Masse verdichteten und den Kristall vdéllig undurchsichtig, 
weiB und nicht spaltbar machten. Vermutlich sind die Grundkristallschichten 
sulfatfrei und das Sulfat erst in den tieferen Kristallschichten eutektisch 


ausgeschieden. 


1) Landolt-Bérnstein, 5. Aufl., Bd. 1, 8. 603, 1923. 
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456 Hans Schonfeld, 


Die fir De Haen-NaCl Nr. 196 mit NaNO, erhaltenen Ergebnis: « 
sind in Fig. 12 dargestellt. Der langsame Anstieg der Kohisionsgrenz 1 
bei unveriinderter Ultramikronenzahl laibt muschkristallartigen Eimbau 
vermuten. Kin ihnlicher Schlub wurde von Maslakowez auf Grund optischer 
Befunde gezogen, wobei sich allerdings Anhaltspunkte dafiir ergaben, 
dali neben NO,- auch NO,-Ionen daran beteiligt sein diirften’). Fir Be- 
strahlung mit Roéntgenlicht findet Smakula an NO,-haltigen De Haen- 
NaCl-Kristallen ein Maximum der Verfirbung bei 0,02 Mol-°, Schmelz- 
zusatz?); nach unseren Befunden zeigen die ultramikroskopischen und 
Kohiisionseigenschaften emes Iristalls mit 0,025 Mol-°, Na NO,-Schmelz- 

zusatz keinerlei Besonderheit, so 





dali der Verfiairbungsbefund hier 





250 

nal nur die optisch - lichtelektrische 

| — Seite der LKrschemung  betreffen 
diirfte. 


se ee os (ed a ee §7. Versuche mil BeCl,. Dieses 
Salz schmilzt bei 400°C, ver- 
flachtigt sich bei 500°C und 
bildet an der Luft — erhitzt 
"y “Ts LA PF ed G40 G3 BeO. Mischungseigenschaften oder 

Dappeiibitdune im System 

















Fig. 12. Mittlere Zerreififestigkeit Z, Streck- 
grenze S und Ultramikronenanzahl N von NaCl—Be Cl, sind nicht bekannt. 


NaCl -Schmelzkristallen mit eingebautem : ‘ 

NaN Os. Zwei Versuche mit 0,076 bzw. 

0,267 Mol-°% Be Cl,-Zusatz ergaben 

Kristalle, deren EKigenschaften mit jJenen von § 1 genau iibereinstimmten. 

Kin Einbau diirfte demnach nicht stattfinden, auch nicht von BeOQ; 

einige gelbliche kugelférmige, wasserunlésliche Kliimpchen im _ unteren 

Teil des einen Kristalls sowie im klaren Schmelzriickstand mégen BeO 
darstellen. 

§ 8. Einbau von MgCl, bzw. MgO. Das MgCl, wurde als reinstes 
kristallines MgCl,-6H,O von De Haen dem NaCl Nr. 186  beigefiigt. 
Wihrend der beim Anheizen stattfindenden Entwiisserung wird mindestens 
ein Teil des Chlorids hydrolytisch in MgO iibergefiihrt*), das nachher als 
grauer wasserunléslicher Kickstand in der erstarrten Restschmelze gefunden 
wird. MgCl, bildet mit NaCl ein etwa bei 430° C schmelzendes Eutektikum, 


1) I. Maslakowez, ZS. f. Phys. 51, 696, 1928. 
2) A. panicky Gattinger Nachr. math.-naturw. K1]. 1929, 8S. 110. Abb. 2 
3) O. Menge, ZS. f. anorg. Chem. 72, 162, 1911, Fig. 3, 8. 178. 
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rner zwei Doppelverbindungen, dagegen ist makroskopisch keinerlei 
Mischkristallbildung beobachtet?). 

Die mit MgCl,-Zusatz erhaltenen Ergebnisse sind in der Fig. 13 wieder- 
cegeben. Die Kohisionseigenschaften der Kristalle stimmen mit jenen des 
gusatzfreien Kristal!s $8 1 quantitativ iberein, insbesondere auch hinsichtlich 
der Gruppenbildung der Zerreibwerte (‘Labelle 4, § 4). Die Ultramikronen- 
zahlen dagegen nehmen mit wachsender Zusatzmenge erheblich zu, obgleich 
die Kristalle im durchfallenden Lichte auch bei stirkster VergréBberung 
vollig klar erschemmen; die neu hinzukommenden Teilchen unterscheiden 
sich in bezug auf Farbe und Grébe der Beugungsscheibchen (Fig. 14) be- 
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Fig.13. Mittlere Zerreififestigkeit Z, Fig. 14. Mg Cl,-Ultramikronen im Na Cl-Schmelz- 
Streckgrenze S und Ultramikronen- flufkristall (Spaltultramikroskop, 220 fache 
anzahl N yon NaCl-Schmelzflubkri- Vergrifberung). 


stallen mit eingebautem MgClo. 


triichtlich von den schwiicheren Ultramikronen des zusatzfreien Kristalls. 
Zweifellos wird also Mg in den Kristall eingebaut. Zur Klirung der Bedeutung 
des MgO fir diesen Vorgang wurde auch ein Kristall mit 0,0296 Mol-% von 
De Haens garantiert schwefelsiiurefreiem, pulvrigem MgO _hergestellt. 
Die Kohisionsgrenzen entsprachen wieder jenen des zusatzfreien Kristalls, 
die ultramikroskopische Tcilchenbildung war von der gleichen Beschatfenheit 
wie bei den Kristallen mit MgCl,-Zusatz, jedoch etwa doppelt so zahlreich. 
Danach scheint es, als kénnten die Teilchen aus MgO bestehen. Die an- 
gestellten Temperversuche (Tabelle 6) beweisen jedenfalls, dab die Substanz 
der Ultramikronen mit dem NaCl dabei in Wechselwirkung tritt. Wahrend 
bei reinen Kristallen (Tabelle 3) bis 600° C keine nennenswerte Verinderung 
der Kohisionsgrenzen eintritt, findet hier bei der eutektischen Temperatur 
des Magnesiumchlorids mit dem NaCl (430°C) auch fiir den Mg O-Kristall 
eine sprunghafte Kohisionszunahme statt. Daraus diirfte folgen, dab in den 
Kristallen mit MgCl,-Zusatz MgCl, oder ein ahnlich gebautes Doppelsalz 
unmittelbar eingebaut sein kénnte, jedenfalls aber im Kristallinnern bei 


1) O. Menge, ZS. f. anorg. Chem. 72, 162, 1911, Fig. 3, S. 178. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 75. 30 
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458 Hans Schonfeld, 


Tabelle 6 
Evnflufs des Temperns auf die Kohdsionsgren 
schaften von NaCl-Kristallen (De Haen 186) 


zen und ultramikroskopischen Eige; - 
mit MgCl,- und MgO-Schmelzzusat.. 





a geen : Te mm : _. Mittlere Zer- ltr: 
“Behandlung der || Getempert_- THNET- — Streckgrenze S/ reiigrenze Z | mikronc 
Temperstibchen bei °C in Std. in g/mm? in g/mm? zahl A 

— —- 147 +- 2.6 224+ 9,5 142 

Me Cl. 350 6 151 + 4,5 234 + 15 368 

0.102 Mol-°/ 430 6 183 + 1,5 277 + 13 334 

im Ofen erkaltet —_ e Las 201 + 12 337 

780 6 — 278 + 85 372 

780 40 — —— 1 aig 

—- - 147 + 2,7 223 + 9 270 

MgCl, 360 6 159 + 4,5 240 + 7,0 250 

0,0267 Mol-% 450 6 180 284 + 17 — 

sogleich auf Zimmer- 600 6 190 332 + 10 239 

temperatur gebracht 770 6 — 352 238 

780 LO ~-- 323 

MgO — — 153 + 4 228 + 8 492 

0,0296 Mol-% 600 6 168 279 + 15 371 


sogleich auf Zimmer- 
temperatur gebracht 


hoher Temperatur in geringer Menge aus MgO entstehen kann. Kine weiter- 


gehende Aufkliirung dieser von dem Verhalten makroskopischer Mengen 





| 
Lome 
300 VW A 
Us 


! 
L00N > 
| Af A) 


196 


_ 





ond l aw | ———. 2 
05 Q005 GOW QUIS QUO GUS USI 
—>Mol-% Ca Cp 





Fig. 15. Mittlere Zerreiffestigkeit Z und 
Streckgrenze S von NaCl-Schmelzfilu6- 
kristallen S1 (De Haen 186) und S2 
(De Haen 196) mit eingebautem CaCly. 


liegen parallel zu dem Kurvenverlauf fir 


der beteiligten Stoffe sicherlich 
abweichenden Befunde wurde 


nicht angestrebt. 


§ 9. Einbau von CaCl,. 
Der EinfluBb von CaCl, wurde 
bereits von Edner ausfihrlich 
untersucht. Wie aus Fig. 15 
za entnehmen ist, ordnen 

sich unsere Vergleichsmessun- 
gen mit De Haen-NaCl 186 dem 
von K. dner gefundenen Kurven- 
verlauf recht befriedigend ein. 
Fir kleine Zusatzmengen wurden 
iiberdies Versuche mit De Haen- 
NaCl 196 angestellt; die ihnen 
entsprechenden Kurvenstiicke 
das weniger reine ($3) Priparat 


186, so dai bei den hier vorliegenden Reinheitsgraden der Kurven- 
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verlauf durch die Reinheitsunterschiede der Ausgangspriiparate nicht 
merklich beeinflubt zu werden scheint. 

§ 10. Einbau von SrCl,. Die Substanz wurde als SrCl,- 6 H,O von 
De Haen dem NaCl 186 beigemischt, vorherige Entwiisserung ergab keine 
Unterschiede. Nach Vortisch bildet NaCl + SrCl, ein System mit einem 
Nutektikum oberhalb 565°C, Mischkristallbildung wurde makroskopisch 
nicht aufgefunden!). Die Ergebnisse sind in Fig. 16 dargestellt ; der Gesamt- 
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Fig. 16. Mittlere Zerreiffestigkeit Z, Streckgrenze S und Ultramikronenanzahl N 
von NaCl-Schmelzflufbkristallen mit eingebautem Sr Clo. 














verlauf ist aihnlich wie jener fiir CaCl,-Kinbau. Oberhalb 0,015 Mol-% 
SrCl,-Schmelzzusatz steigt die Ultramikronenzahl an, die Streckgrenzen- 
kurve nihert sich jener der mittleren Zerreibfestigkeiten (vgl. Fig. 9b), 
deren Steigung darauf allmihlich abnimmt. In diesem Konzentrations- 
bereich waren gutgeformte Hinkristalle nur schwer zu erhalten, sie zeigten 
hiufig Korngrenzen und waren schlecht spaltbar. Offenbar befindet man 
sich hier bereits im Entmischungsgebiet; in der Tat zeigte der Kristall 
mit 0,047 Mol-°% Schmelzzusatz unter dem Mikroskop deutliche Ent- 


1) E. Vortisch, Neues Jahrb. f. Min., Beilageband 38, 185, 1914. 
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mischungserscheinungen. Sechsstiindiges Tempern von Kristallstabchen 
mit 0,00593 und 0,0142 Mol-°, Schmelzzusatz bei 600 und 780° C bestiitigt« 
die fiir unreine natirliche Kristalle bekannten Kohisionsiinderungen: 
Abnahme der Kohisionsgrenzen fiir 600° C und steile Zunahme der Zerreib- 
grenze fir 780°C, 


§ 11. Einbau von BaCl,. Die Ednerschen Ergebnisse fir BaCl,- 
Zusatz konnten durch drei Stichproben bestitigt und vervollstiandigt 
werden (Fig. 17). Der Verlauf der Kohisionsgrenzenkurven erscheint jetzt 
etwas flacher als bei Edner gezeichnet, so dab die seinerzeit als moéglich 
bezeichnete Mischkristallbildung fiir kleinste Zusatzmengen unsicherer wird. 
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Fig. 17. Mittlere Zerreififestigkeit Z, Streckgrenze S und Ultramikronenanzahl N 
von NaCl-Schmelzflubkristallen mit eingebautem BaClg. 


IV. Kristalle mit Mischzusdtzen. 

§ 12. Einbau von CaCl, + SrCl, und SrCl, + BaCl,. Diese Stoff- 
paare bilden als biniire Systeme liickenlose Reihen von Mischkristallen, 
das terniire System NaCl-+ SrCl,-+ BaCl, besitzt Hutektika solcher 
Mischkristalle mit dem NaCl*). Es war somit von Interesse, den Einflub 
des gleichzeitigen Kinbaues dieser Salze auf die Kohiisionsgrenzen des NaCl 
kennenzulernen. Es wurden zunichst zwei Kristalle mit 0,0064 bzw. 
0,0180 Mol-° CaCl, und jeweils ebensoviel Sr Cl, untersucht. Ihre mittleren 
ZerreiBfestigkeiten (551 +25 bzw. 940 + 50g/mm?) entsprechen dem 
Mittel der ZerreiBfestigkeiten von Kristallen mit der doppelten einheitlichen 
Zusatzmenge der einen bzw. anderen Komponente allein (507/575 bzw. 
~ 870/1000 g/mm?). Es ist demnach anzunehmen, daB die Molekiile CaCl, 
und SrCl, bei den hier in Frage kommenden Mengen mischkristallartig 
eingebaut sind, jedenfalls aber unabhiaingig voneinander zur Wirkung 
gelangen. 


!) BE. Vortisch, a.a. O. 
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abchen f Fir die Mischzusiitze von SrClz+ BaCl, wurden insgesamt zwolf 
titigte F verschiedene Kombinationen geprift. Hine gesetzmibige Ordnung der 
ungen: — Versuchsergebnisse hat sich nur in der folgenden Weise als méglich erwiesen 
erreiB- — (Fig. 18), wobei unter ,,chemischer Reibverfestigung™ die Differenz der 

mittleren Zerreibfestigkeit eines Kristalls mit einem oder mehreren Fremd- 
Ba Cl zusitzen gegen die mittlere Zerreibfestigkeit des zusatzfreien Kristalls 
aindigt verstanden wird. Subtrahiert man von der chemischen Reibverfestigung 
i€ J 
t jetzt eines Kristalls mit mm Mol-°%% SrCl, und n Mol-°%, BaCl, die chemische 
. wi ceils ‘ie ~~ a . ; ’ _0/ cy r nate att 
néglich ReiBverfestigung des Kristalls mit nur m Mol-% SrCl, (Kurve I) und tragt 
. if we r . i rs . 4 _ 7 ry } .O/ ¢ ’ ‘ J . » a ‘ 
r wird, | die Differenz in Abhingigkeit von den m Mol-%, BaCl, auf, so erhalt man 
L00 = | | PEBGRS) ce) Ba 2 | 
2 
ym ae | | 
500 + Uf as = — = a a 
7 | 
f | 
5” = - poe fs — ae —— 
S |4 
Say|—_—_ t g Sa 
5 | 
£ | | 
200 1 J 
se 
WG? * — —— 
| | 
| 6 2b \¥ mb 
Vv == 4 SS ee 
G0Y G05 6b 08 
—— *o'% Srl lg beem Bally 
Fig. 18. Chemische Reifverfestigung yon NaCl-Schmelzfiufkristallen 
durch Mischzusiatze von SrCly + BaCly. 
Stoff- 
tallen, | “nen Kurvenverlauf (Kurve Illa und IIIb), der sich fir geringe BaCl,- 
olcher | Honzentrationen dem Gang der chemischen Verfestigung fi Kristalle 
inflyB | Mut nur BaCl,-Zusatz (Kurve IJ) befriedigend anschlieBt. Bis zu den 
Nac | BaCly-Konzentrationen, bei denen die maximale chemische Reibverfestigung 
zo der BaCl,-Kristalle erreicht wird, verhalten sich demnach (Fig. 16) die 
tleren | Chemischen Reipverfestigungen der Mischzusatzkristalle additw. Die Ultra- 
dem | Mukronenzahlen der Mischzusatzkristalle zeigen das gleiche Verhalten 
: ne 10Q »yy \ -kric hy 7 ats 4 Pf iy aor « € ” 1 
lichen | Wie Jene der BaCl, Kristalle (Fig. 17) und bestehen offenbar aus BaCl,*). 
_— Nachdem die chemische Verfestigung der Mischzusatzkristalle oberhalb 
CaCl, 0,02 Mol-°, BaCl, gegeniiber jener der BaCl,-Zusatzkristalle eine weitere 
llartig Zunahme erfiihrt, muB die Anwesenheit der SrCl,-Molekiile den Steinsalz- 
rkung | kristall befiihigen, mehr molekulardisperses BaCl, in sich aufzunehmen 
als bei alleinigem BaCl,-Zusatz, wobei vermutlich immer noch eine selbst- 
1) Vgl. die von A. Edner, a. a. O. mitgeteilten ultramikroskopischen 
Aufnahmen. 
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stiindige Wirkung der beiden Arten von eingelagerten Fremdmolekiilen 
im Kristall vorliegt. Von etwa 0,06 Mol-% BaCl, aufwiirts wird dieser 
Zustand jedoch instabil, in den hier inferst stark getriibten Mischzusatz- 
kristallen tritt tiberhaupt keine BaCl,-Wirkung mehr auf; das BaCl, 
diirfte hier nur mehr in Gestalt von Ultramikronen im Kristall enthalten 
sein, was erfahrungsgemiB auch schon bei Pt (A. Edner) und MgCl, baw. 
MgO (§ 8) ohne eine nennenswerte festigkeitsbeeinflussende Wirkung blieb. 

§ 13. Einbau von SrCl,+ MgCl,. Die beiden Salze sind makro- 
skopisch nicht mischbar, das terniire System mit NaCl ist noch nicht unter- 
sucht. In Fig. 19 sind die chemischen Reifbverfestigungen der untersuchten 
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Fig. 19. Chemische Reifverfestigung von NaCl-Schmelzflubkristallen 
durch Mischzusiitze von SrCly + MgClo. 


Mischzusatzkristalle aihnlich dargestellt wie in der vorigen Abbildung fir 
SrCl, + BaCl,-Zusitze. Fir MgCl,-Mengen bis zu etwa 0,015 Mol-% erhilt 


man (Kurve IIIa) — auch hinsichtlich der Gruppenbildung der Zerreib- 
werte (§5) —— die gleichen chemischen Reibverfestigungen wie fir die 


entsprechenden SrCl,-Zusiitze allein (Kurve I); wie in den Kristallen mit 
nur MgCl,-Zusatz (Kkurve II) kommt dem MgCl, hier keinerlei festigkeits- 
beeinflussende Wirkung zu, was auch fiir die nicht eingezeichnete Streck- 
grenze zutrifft. Oberhalb dieser Grenze jedoch sind die Streckgrenzen und 
mittleren Zerreibfestigkeiten gegeniiber jenen der SrCl,-Zusatzkristalle 
um je einen konstanten, vom MgCl,-Gehalt uwnabhingigen Betrag erhéht 
(Kurve IIIb). Als besonderer Beleg seien drei Mischzusatzkristalle mit 
0,0135 Mol-° SrCl, und 0,0133, 0,0235 und 0,116 Mol-% MgCl, angefiihrt ; 
ihr Hauptmaximum der ZerreiBwerte ergab sich zu 648 + 15, 645 -+ 10 
und 639 + 10 9/mm?, gegeniiber 565 g/mm? bei 0,0135 Mol-% SrCl, ohne 


MgCl,. Die Ultramikronen aller dieser Mischzusatzkristalle verhalten sich 
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uach Zahl und Aussehen wie jJene der kKristalle mit MgCl,-Zusatz allein 
(Fig. 18, § 8). 

Zwei Vergleichsversuche, bei welchen das MgCl, durch MgO ersetzt 
wurde, ergaben Zerreibwerte, die fiir 0,0217 Mol-°%, MgO noch auf dem 
Kurvenabschnitt I[la, fir 0,0667 Mol-°,, MgO auf IIIb zu liegen kiimen. 
Der Mg O-Zusatz kann somit auch hier (vgl. §8) zu gleichen Wirkungen 
wie das MgCl, fithren. Die Ergebnisse mit SrCl, + MgCl,-Mischzusiitzen 
kénnen als Bestaétigung fiir die in $8 vertretene Auffassung angesehen 
werden, dab MgCl, in NaCl eingebaut und daselbst allenfalls auch aus MgO 
gebildet werden kann. 

Bei Beriicksichtigung der Wirkungslosigkeit des MgCl, auf die Ko- 
hiisionsgrenzen kann man, wie bei den SrCl, + BaCl,-Mischzusiitzen von 
einer Additivitdél der chemaschen Schub- und Reipfiverfestigungen bei kleinen 
Konzentrationen sprechen. Wie dort, wird der Kristall durch das eingelagerte 
SrCl, dazu befihigt, bei gréBerem Gehalt der zweiten Komponente (BaCl, 
bzw. MgCl,) diese in tihlbar gréBerer Menge amikroskopisch einzubauen. 

§ 14. Einbau von MgCl, + BaCl,. Auch diese beiden Stoffe sind 
makroskopisch nicht mischbar, das ternare System mit NaCl ist noch nicht 
untersucht. Das Additivitiitsgesetz ist auch hier erfiillt, in dem Sinne, 
dafs siimtliche Kohisionsdaten der Mischzusatzkristalle mit den dem Ba Cl,- 
Gehalt allein entsprechenden zusammenfallen (Fig. 17); der BaCl,-Gehalt 
wurde hierbei bis 0,0642 Mol-°%, veraindert, das MgCl, bis 0,115 Mol-%. 
Die in den Kristallen mit einfachem MgCl,- baw. BaCl,-Zusatz gefundenen 
Ultramikronen treten, deutlich voneinander unterscheidbar, auch im Misch- 
zasatzkristall auf; MgCl, und BaCl, scheinen demnach in den Kristall 
ultramikroskopisch getrennt eingebaut zu sein. Hiernach sollte die Lage 
des eutektischen Punktes von NaCl—MgCl, (480°C) an dem EinfluB der 
Wirmevergangenheit auch auf die LHigenschaften dieser Mischzusatz- 
kristalle erkennbar sein. Die angestellten Temperversuche zeigten, dal das 
Additivititsgesetz fur die Kohiisionsgrenzen noch nach sechsstiindigem 
Gliihen bei 600°C exakt erfillt ist; fir die Wirkung des MgCl, kounten 
hierbei tatsichlich die Ergebnisse der Tabelle 6 zugrundegelegt werden, 
fiir den BaCl,-Gehalt die Daten fiir ungetemperte Kristalle mit Ba Cl,-Zusatz 
(Fig. 17), nachdem reine Kristalle bis 600°C keine nennenswerten Temper- 
effekte zeigen (Tabelle 3) und die eutektische Temperatur von NaCl—BaCl, 
bei 654°C gelegen ist. Die bei diesen Versuchen bemerkte Verkleinerung 
bzw. Abnahme der Anzahl der BaCl,-Ultramikronen ist demnach jedenfalls 
mit keiner fithlbaren Kohiisionsbeeinflussung verkniipft. Tempern bei 
780° C ergab die bekannte stiirkere Kohisionszunahme in Schmelzpunktnihe. 
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Das Verhalten der MgCl,- und BaCl,-Ultramikronen nach sechs 
stiindigem Tempern bei 780°C zeigen die in Fig. 20 wiedergegebene1 
Tyndallkegel. Der von den feinen BaCl,-Ultramikronen herriihrend 


Kegel des ungetemperten Kristalls (Fig. 20a) wird mit zunehmenden 
Db ) 5D 





a b c 


Fig. 20. Tyndallkegel eines NaCl-Schmelzflubkristalls mit 0,0642 Mol-° 5 BaCl, + 0,0722 Mol-°/, 

MgCl, (220fache Vergriferung). a) Kristall ungetempert. b) Nach 6stiindigem Tempern bei 

780°C. ¢) Kristal] mit 0,0258 Mol-°/, BaCly + 0,0885 Mol-° 9 MgCly nach 6stiindigem:Tempern 
bei 780°C. 


Tempern immer schwiicher (Fig. 20b), ohne dab zunichst eine Veranderung 
der vom MgCl, herriihrenden Teilchen erkennbar wird; erst nach dem 
vélligen Verschwinden der BaCl,-Teilchen (Fig. 20c) tritt auch eine Ver- 


kleinerung der MgCl,-Teilchen ein. 


V. Zusammenfassung. 

§ 15. Diskussion der Ergebnisse. Durch die vorliegende Arbeit ist 
der Einbau simtlicher Erdalkalichloride in Steinsalz-SchmelzfluBkristalle 
systematisch untersucht. Die allgemeinen Ergebnisse sind, zum Teil unter 
Neuberechnung schon bei Edner gemachter Angaben, in der Tabelle 7 
zusammengestellt. Die wirklich eingebauten Fremdstoffmengen sind mit 
héchstens 50°,, meist aber weniger, der angegebenen Schmelzzusatze 
anzunehmen. Nachdem die Konzentration der im zusatzfreien Kristall 
enthaltenen Fremdmolekiile etwa 5-10-*° betrigt!), gehen die voraus- 


1) Vgl. A. Edner, a.a.0O., $9, S. 646. 
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chs Tabelle 7. 
“ Einbau von Erdalkalichloriden in NaCl-SchmelzfluBkristalle. 
ond ; ae Ie hat aera P zs ;, oe 1| aowrenyy vl | 
chmeizzusatz in MO werte der 
den, rae des 4 | Kohisions- 
aues in bei grenzen in 
yoyo Eigenschaften Zimmer- | — 
im festen ‘ bei B bei der 
Salz | Zustande - remy coment | merkli¢her enteuee | Kohisions- 
: Systems mit _ mechanisch | ‘|grenzen des 
bezogen NaCl | mecha- molekular- | tzfrei 
vollkommene : zusatzfreien 
auf NaCl | ; nischer disperser Ja Cl- 
| ee Be- Be- | Kristalls 
| fluBkristalle || einflussung| einflussung, 
| | i | s | Z 
—— i SS = = —————————— Se gacnecaeseggeractoeeonn = 
| | Eutektikum | | 
1 mit Doppel- | iberwiegend © 
Mg Cly | 1,55 salz, eut. kolloidal 0 0 1 . 
| Temp. 430° C | 
Riek SEB Gg 7? =a ea 
} Hoch- _  amikro- 
| | temperatur- | skopisch 
CaCl, || 1,97 | Mischkristalle?) Je rmutlich | 1,6-10-5 |~27-10-5| 4,2 | 3,6 
Entmischung | | 
+ toe molekular- || 
| bei Zimmer- Siete | | 
| temperatur P | | 
iyi | amikro- || 
| ‘ skopisch, | | 
srci, | 1,93 | Butektikum | vermutlich || 1,6-10-5 |~30-10-5|| 5,0 | 4,3 
| | bei 565°C | 
} _ molekular- | | 
1-0), | | dispers = || 
| bei i E t ktik | iib Ld d i] pRaer tia, 75 4 | j 
pern | utektikum | iiberwiegend | 10-5 |—10.10-5 . 
} | 
ing sichtlich molekulardispers aufgenommenen Mengen in allen Fallen nicht 
lem iiber diese GréBenordnung hinaus. Unter diesen Umstinden dirfte eine 
‘er- normale, isodimorphe Aufnahme, d.h. echte Mischkristallbildung der Erd- 
alkalichloride mit dem Steinsalz, als fraglich zu gelten haben. Bei CaCl, 
sind allerdings NaCl-reiche Hochtemperatur-Mischkristalle vermutet 
worden?), zugleich aber in Zimmertemperatur Entmischungserscheinungen 
ist festgestellt. Bei NaCl—SrCl, kénnte méglicherweise ein ihnliches Verhalten 
lle vorliegen. Nachdem in dieser Arbeit nur Kristalle untersucht wurden, die 
ter nach Abkihlung auf Zimmertemperatur mechanisch und mikroskopisch 
e7 einwandfrei geblieben waren, kann eine Mischungsgrenze fir normale 
nit Mischkristallbildung in Zimmertemperatur nur so tief liegen, daB eine 
tze sichere Unterscheidung von anormaler, etwa durch adsorptive Anlagerung 
all wihrend des Kristallwachstums zustandekommender Mischbarkeit nicht 
18- moglich ist. Aus der Tabelle 7 ist zu entnehmen, daf eine iberwiegend 


1) O. Menge, ZS. f. anorg. Chem. 72, 162, 1911, vgl. 8. 200—203 
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ultramikroskopische Kinlagerung ohne wesentliche Stérung des Einkristal| 
baues bei jenen Zusatzstoffen (MgCl,, BaCl,) stattfindet, deren Mol- 
volumina (fiir Zimmertemperatur) mit dem des NaCl weitgehend kommen- 
surabel sind. Is wire demnach denkbar, dab die Fahigkeit zu ultramikro- 
skopischer Koagulation im AnschluB8 an die eutektische Kristallisation 
durch bestimmte Volumenverhiltnisse begiinstigt wird. Jedenfalls ist das 
Maximum der festigkettsbeeinflussenden Wirkung mit dem Nichtauftreten 
ultramikroskopischer Koagulation eindeutig verkniipft. Wenn die vermutlich 
zunichst einzeln emgebauten Fremdmolekiile keine Méglichkeit zu gegen- 
seitiger Vereinigung besitzen (Fehlen eutektischer Schmelzen ?), andererseits 
in die Gittermaschen des NaCl-Kristalls nicht hineinpassen, dann werden 
sie durch ortliche Keilwirkung ebensoviele Orientierungsstérungen im Kristall 
hervorbringen als ihrer Anzahl entspricht und somit tatsichlich ungleich 
stiirkere Beeinflussungen der Kristalleigenschaften herbeifiihren als gleiche 
Mengen koagulierter Fremdstoffe. 

Aus den Erfahrungen mit Mischzusatzen (§ 12 bis 14) ergibt sich, dab 
ein nicht koagulierender Zusatz (SrCl,) befihigt sein kann,. oberhalb einer 
gewissen Menge eines koagulierbaren Zusatzes teilweise zu einem Kinbau auch 
von der Art eines nichtkoagulierenden Stoffes AnlaB zu geben. Unterhalb 
dieser Grenzmenge verhalten sich die chemischen Schub- und Reifverfesti- 
gungen zwerer glerchzertiger Zusdtze durchweg additiv, was fiir eine raumlich 
selbstindige Einlagerung der Zusatzstoffe spricht. Welche von den 
genannten beiden Mégiichkeiten fiir die in der vorliegenden Arbeit 
untersuchten Einzelzusitze in bezug auf die Beimengungen des zusatz- 
freien Kristallmaterials verwirklicht sind, bleibt unsicher, wenn auch 
alle bekannten Tatsachen fiir eine Geltung des Additivititsgesetzes 
sprechen. 

Kine grundsitzliche Beeinflussung des Verformungs- und Verfestigungs- 
mechanismus der Kristalle durch die eingebauten Fremdstoffe besteht nicht. 
Wie auch bei den zusatzfreien Kristallen ist der durch die Streckgrenze 
gekennzeichnete Beginn deutlicher Plastizitét stets scharf defimiert, so dab 
dadurch eine eigentliche Kristallkonstante bestimmt wird. Im Gegensatz 
hierzu besitzt die ZerreiBgrenze der reinen und Zusatzkristalle ein wohl- 
defimiertes Spektrum diskreter Haufigkeitsmaxima, dem gewisse, im polari- 
sierten Lichte erkennbare Stadien des Verformungsvorganges zugeordnet 
werden kénnen. Die Hiufigkeitsgruppen der ZerreiBwerte sind weitgehend 
unabhingig von der Natur des eingebauten Zusatzstoffes, durch Steigerung 
der Zusatzmengen wird nur eine Verschiebung zu gréBeren Zahlenwerten 
bewirkt. 
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Das Hiufigkeitsspektrum der Zerreiiwerte erscheint damit zunichst 
auf eine Kigenschaft der zusatzfreien Kristalle zuriickgefiihrt (De Haen, 
Nr. 186 und 196). Es entsteht daraus die Notwendigkeit, in Zukunft eine 
eingehende statistische Untersuchung der Kohisionsgrenzen von Kristallen 
aus ,,reinsten’’ NaCl-Priaparaten vorzunehmen. Die an solchen Praparaten 
bisher erhaltenen Ergebnisse zeigen untereinander noch deutliche Unter- 
schiede; die Reinheitsgrade dieser Stoffe sind noch in keinem einzigen 
Falle weitgehend genug, daB von zahlenmaBig bestimmten strukturempfind- 
lichen Higenschaften ,,reinster‘‘ Kristalle schlechthin gesprochen werden 


konnte. 


Die vorliegende Arbeit wurde von Herrn Prof. A. Smekal angeregt, 
dem ich fir ihre Férderung zu grobem Dank verpflichtet bin. Die Not- 
gemeinschaft der deutschen Wissenschaft hat die Untersuchung durch 
Mittel und Leihgabe von Apparaten unterstitzt, woftir auch hier unser 
Dank ausgesprochen wird. 


Halle a.d.8., Institut. fir theoretische Physik, Februar 1932. 
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Zur Theorie der Feinstruktur 
in den ROntgenabsorptionsspektren. III. 


Von R. de L. Kronig in Groningen. | 
Mit 1 Abbildung. (Kingegangen am 26. Februar 1932.) 2 


Der schon in Teil I skizzierte Gedankengang zur Deutung der Feinstruktur 
in den Réntgenabsorptionsbanden molekularer Gase wird weiter ausgearbeitet. 


Einleitung. In Teil I und II dieser Arbeit?) wurde gezeigt, daB das 
1 Problem der Feinstruktur, wie sie die kontinuierlichen Absorptionsbanden , 
im Roéntgengebiet an der kurzwelligen Seite der Hauptkanten hiufig auf- 
weisen, durch die Anwendung wellenmechanischer Begriffe in ein ginzlich 
neues Licht geriickt wird. Da die dort entwickelten Vorstellungen die 
Grundlage der vorliegenden Betrachtungen bilden, seien sie hier nochmals 
kurz zusammengefabt. 

Fir die einatomigen Gase und Dimpfe nimmt der Absorptionskoeffizient 
fir Roéntgenstrahlen an der kurzwelligen Seite einer Hauptkante mit 
wachsender Frequenz monoton ab. Die kleinen, sich tiber einen Bereich 





von wenigen Volt erstreckenden UnregelmaBigkeiten in unmittelbarer 
Nachbarschaft der Hauptkanten, wie man sie in einigen Fallen findet, 
sind nach Kossel*) der Tatsache zuzuschreiben, da das betreffende 
Elektron, anstatt vollstindig aus dem Atom entfernt zu werden, auf eine 
der unbesetzten optischen Bahnen gebracht werden kann. Die ausgebreitete 
Struktur in den Réntgenabsorptionsbanden der meisten festen Stoffe, 
die machmal iiber ein Gebiet von einigen hundert Volt von den Hauptkanten 
ab beobachtet wird, findet dagegen ihre Ursache in der regelmaiBigen An- 
ordnung vieler Atome, wie sie im Kristallgitter vorliegt. Am Ende des 
Ionisationsprozesses, der die Absorption des Rdéntgenquants begleitet, 
bewegt sich nimlich das herausgeworfene Elektron durch das periodische 
Kraftfeld des Gitters. Fir eine bestimmte Bewegungsrichtung besteht 
sein Energiespektrum dann abwechselnd aus erlaubten und verbotenen 
Bereichen endlicher Breite, was zur Folge hat, da8 der Absorptionskoeffizient 
fir gewisse Intervalle der Strahlungsfrequenz endlich, fiir die dazwischen- 
liegenden Null ist. Da sich jedoch die Elektronen nach dem Absorptions- 
prozef in allen méglichen Richtungen durch den Kristall bewegen, und die 
Lage der erlaubten und verbotenen Energiebereiche noch von der Richtung 








; 
| ag 1) R. de L. Kronig, ZS. f. Phys. 70, 317, 1931; 75, 191, 1982. 
a 2) W. Kossel, ebenda 1, 119, 1920. 
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abhingt, bleiben schlieBlich im Absorptionskoeffizienten nur Schwankungen 
iibrig. Auf diese Weise gelang es, die bei Kristallen beobachteten Erschei- 
nungen in befriedigender Weise zu deuten. 

Wie in Teil I erwihnt, hat man aber auch bei einigen molekularen 
Gasen*) ausgebreitete Feinstrukturen wahrgenommen. Dort wurde darauf 
hingewiesen, daB dies ganz begreiflich ist, da ja das aus wenigen Atomen 
bestehende Molekiil sozusagen die Zwischenstufe zwischen dern Einzelatom 
und dem unendlich groben Molekil des Kristallgitters bildet. Noch deut- 
licher wird dies, wenn wir uns vor Augen halten, dab das Auftreten der 
erlaubten und verbotenen Energiezonen des Elektrons im Kristallgitter 
nichts anderes als eine Interferenzerscheinung zwischen den von den Gitter- 
atomen ausgehenden Streuwellen ist, was sich in Teil 11 in der Braggschen 
Reflexionsbedingung déuBerte. Indem wir die analoge Interferenzerscheinung 
beim Molekil verfolgen, wo sie natiirlich weniger frappant zum Vorschein 
kommt, kénnen wir auch hier die Theorie quantitativ formulieren. Dies 
soll im folgenden an Hand eines Beispiels geschehen, namlich fir die K-Ab- 
sorption eines neutralen Atoms A, das zusammen mit einem anderen 
neutralen Atom B ein zweiatomiges Molekil gebildet hat. 


§ 1. Prézsierung des Problems. Betrachten wir zuniichst die K-Ab- 
sorption des isolierten Atoms A, so entsteht diese dadurch, daB Strahlung 
einer Frequenz v gréBer als die der K-Kante ein K-Elektron aus dem Atom 
mit endlicher Geschwindigkeit herauswirft. Die Berechnung des Ab- 
sorptionskoeffizienten k(W) als Funktion der Energie W des heraus- 
geworfenen Elektrons kann man sich ausgefihrt denken, indem man die 
Wechselwirkung des K-Elektrons mit den iibrigen Elektronen im Atom A 
durch eine geeignete zentralsymmetrische Abschirmung des Coulombschen 
Kernfeldes ersetzt, wie man sie z. B. nach Thomas und Fermi oder nach 
Hartree erhilt. Man kann ihn auch aus dem Experiment entnehmen, 
wenn es moglich ist, mit dem Element A in Form eines einatomigen (Gases 
zu arbeiten, und findet dann stets, wie schon oben erwihnt, dab k mit zu- 
nehmendem W monoton abnimmt. 

Wir fragen nach der Funktion K (W), die an Stelle von k(W) den 
Absorptionskoeffizienten darstellt, wenn sich das Atom B im Abstand o 
vom Atom A (zwischen den Kernen gemessen) befindet. Das aus dem Atom A 
herausgeworfene K-Elektron kann nun in den Wirkungsbereich des Atoms B 
kommen. Wir wollen auch die Wechselwirkung des K-Elektrons von A 
mit den Elektronen von B durch eine geeignete Abschirmung von dessen 





1) J.D. Hanawalt, Phys. Rev. 37, 715, 1931. 
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Kernfeld ersetzen, und zwar wiederum durch eine zentralsymmetrische, 
indem wir die gegenseitige Deformation der iuBersten Elektronenhiillen 
in den Atomen A und B vernachlissigen. Da wir k (W) als bekannt voraus- 
setzen, kommt es uns nur darauf an, das Verhiltnis 


x (W) => = 


zu bestimmen. 


Der experimentell gemessene Absorptionskoeffizient bezieht sich auf 
polarisierte oder unpolarisierte Réntgenstrahlung einer bestimmten Fort- 
pflanzungsrichtung. Hat das absorbierende Elementarsystem keine aus- 
gezeichnete Achse, so gilt ohne weiteres, daB jener Absorptionskoeffizient 
derselbe ist, wie derjenige, welchen man mit unpolarisierter, tiber alle 
Raumrichtungen gleichmibig verteilter Strahlung findet. Auch fiir absor- 
bierende Elementarsysteme, die nicht kugelsymmetrisch sind, bleibt dies 
Resultat giltig, wenn bei gleichzeitiger Betrachtung vieler Systeme oder 
bei Beobachtung eines Systems wihrend einer lingeren Zeitspanne alle 
Orientierungen im Raume gleich wahrscheinlich sind. Diese Voraussetzung 
trifft aber bei molekularen Gasen in der Tat stets zu. 

Die Ubergangswahrscheinlichkeit eines Einelektronensystems von 
einem stationiiren Zustand 7 nach einem hdher gelegenen stationiren Zu- 
stand 7’ unter Absorption von unpolarisierter, iber alle Richtungen gleich- 
mibig verteilter Strahlung ist proportional dem Ausdruck 


[2,97 + ly G7)? + [20.92 (1) 


x(j,j’) = | yf a yydadyde (2) 


“7 


das Matrixelement der z-Koordinate des Elektrons, y (j, 7’) und <z (), 7’) 
die Matrixelemente von y und z sind, die zu den Zustiinden } und 7’ gehéren. 
y; und y, sind die normierten Wellenfunktionen dieser Zustiinde, der 
Stern bedeutet die zu y; konjugiert komplexe Funktion. Dabei ist voraus- 
gesetzt, dai die Wellenlinge der Strahlung groB ist verglichen mit den 
linearen Abmessungen des Gebietes, in welchem der Integrand von (2) 
noch erheblich von Null verschieden ist. Die Aufgabe, die wir uns gestellt 
haben, reduziert sich jetzt darauf, die Werte von (1) beim isolierten Atom 
und beim Molekil miteinander zu vergleichen. Dazu ist es zunachst not- 
wendig, sich tiber die Natur der Eigenfunktionen klar zu werden. 


§ 2. Berechnung der Ubergangswahrscheinlichketten. Vor der Absorption 
befindet sich das Elektron in der K-Schale des Atoms A und wird durch 
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dieselbe Wellenfunktion wp, (2, y, 2) charakterisiert!), gleichgiltig ob das 
Atom A isoliert oder an das Atom B gebunden ist, da wir ja in der Nahe 
des Kerns von A den KinfluB von B ginzlich vernachlassigen diirfen. wy ist 
dabei eine in bezug auf den Kern von A kugelsymmetrische Funktion der 
Ortskoordinaten des Elektrons, wenn wir vom Elektronenspin absehen. 
Wir bemerken gleich, dai die oben erwihnte Bedingung betreffend die 
Wellenliange der Strahlung hinreichend erfillt ist, wenn wir uns auf die 
Absorption in der Nahe der K-Kante beschranken. Denn selbst fiir die 
schwersten Elemente ist die Wellenlinge, die der K-Kante entspricht, 
noch etwa zehnmal so groB wie der Durchmesser der K-Bahn nach der alten 
Bohrschen Theorie, der uns ja zugleich die linearen Abmessungen des 
Gebietes angibt, wo wo merklich von Null verschieden ist. 

Der Endzustand der Absorption bei gegebener Energie W ist richtungs- 
entartet. Im Falle des isolierten Atoms mit dem abgeschirmten Cou- 
lombschen Felde separiert man gewodhnlich die Wellengleichung des 
Elektrons in Polarkoordinaten. Ihre Lésungen im kontinuierlichen Be- 
reich des Energiespektrums haben dann die Form 
(sin m @, t=0,1,... 


vwim (7, 8, ~) = Rywr(r) Pr’ (cos 8) lcosmg, m = —l, —1+1 


wy ®) 


wo die P die Kugelfunktionen, die R dagegen Funktionen sind, die noch 
von der Art der Abschirmung abhingen. Zu einem bestimmten Energie- 
wert W gehort also ein unendliches System von Lésungen, entsprechend den 
verschiedenen Werten von / und m. Statt dieses Systems kann man bei 
der Berechnung der Ubergangswahrscheinlichkeiten jedes andere System 
von Kigenfunktionen gebrauchen, wenn nur fiir ihre Orthogonalitit gesorgt 
ist. Far unser Problem erweist es sich als zweckmibig, diejenigen Lésungen 
zu benutzen, welche im Unendlichen in ebene de Brogliesche Wellen 
iibergehen, wobei dann noch die Wellennormale alle méglichen Richtungen 
im Raume haben kann, wihrend die Wellenzahl « durch 


y2uw 
sstK RE 
gegeben ist (u = Elektronenmasse). Im Gegensatz zu den Lésungen von 
der Form (8), die wesentlich auf der Zentralsymmetrie des abgeschirmten 
Kernfeldes beim isolierten Atom beruhen, existieren derartige Lésungen 
sowohl beim isolierten Atom als beim Molekiil, indem sie nichts anderes 
als die Streuung einer aus dem Unendlichen kommenden Elektronenwelle 








1) Wir kennzeichnen hier und im folgenden den K-Zustand durch den 
Index Null. 
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durch diese Systeme darstellen. Sie sind deshalb besonders geeignet 2 
einem Vergleich der Ubergangswahrscheinlichkeiten in den beiden Systemeu, 
Wir betrachten nun in Fig.1la und b nebeneinander das isolieric 
Atom A und das Atom A in Gesellschaft des Atoms B, das im Abstand 
von ihm angebracht ist. Der Punkt, in dem der Kern von A liegt, soll als 
Koordinatenanfangspunkt dienen. Wir nehmen ferner in beiden Figuren 
eine der eben genannten Lésungen als oberen Zustand, deren Wellennormale 
im Unendlichen mit der Richtung BA (X’-Achse) einen Winkel # bildet, 
y und wiahlen die Gerade durch A paralle! 

h dieser Normale als X-Achse, wiahrend 
die Y-Achse in der durch die X- und 
X’-Achse definierten Ebene liegen soll. 
Wir wollen die Matrixelemente von 
¢ z 4g, y, 2, die dem Ubergang zwischen dem 
K-Zustand des Atoms A und dem hier 
betrachteten oberen Zustand  ent- 
sprechen, fiir das isolierte Atom einfach 
XZ, Yy, 2, fir das Molekiil 2, Yo, 2, 








nennen. 
Im Falle des isolierten Atoms A 

hat die Wellenfunktion des oberen Zu- 

standes fir «= + co die Form 


Nett. (4) 











wo N ein Normierungsfaktor ist. Diese 
ebene Welle wird aber durch das Atom A 
modifiziert, so daB in der Nihe des Ursprungs die exakte Lésung, die 
y, (z, y, 2) heiBen mége, von ihr abweicht. Es gilt dann nach Glei- 


Fig. 1b. 


chung (2) 
x, = | yh (2,y,2)-2- y, (2, y,2)dady de, (5) 


wihrend 
y¥y, = %4,=0 (6) 


sind, da sowohl ws, als auch y, Rotationssymmetrie um die X-Achse hat. 

Auch im Falle des Molekiils hat die Wellenfunktion des oberen Zustandes, 
die wir mit w, («, y, 2) bezeichnen, fiir = + cc die Form (4) mit demselben 
Normierungsfaktor N. Zur Berechnung von 2, Yo, Z bendtigen wir ihren 
Verlauf in der Nahe des Kernes A. Diesen kann man angenihert folgender- 
maBen erhalten. Denkt man sich zuerst nur das Atom B als anwesend, 
so erleidet die aus dem Unendlichen kommende ebene Welle an ihm eine 
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Streuung. In einigem Abstand von B kann die Wellenfunktion nach der 
Bornschen StoBtheorie') als Summe der einfallenden ebenen Welle und 
einer kugelférmigen Streuwelle in der Form 

N|etxtes 4 <) gutaer—goord) (7) 
dargestellt werden. r ist dabei der Abstand vom Atomkern B, C (y) das 
Streuvermégen. Dasselbe kann eine komplexe GréBe sein und noch vom 
Streuwinkel y abhingen, so da8 im allgemeinen Falle sowohl der Betrag 
der Amplitude als auch die Phase der Streuwelle richtungsabhingig ist. 
Der Faktor e~ ?7**? °°* * rihrt daher, daB die x-Koordinate des Atomkerns B 
nicht den Wert Null, sondern den Wert -- 0 cos ? hat. Wenn wir uns auf 
den kleinen Bereich in der Nahe des Koordinatenanfangspunktes be- 
schrinken, in dem die Funktion wp nicht verschwindet, kénnen wir die 
Streuwelle auch als ebene Welle konstanter Amplitude ansehen, die sich 
in der Richtung X’ fortpflanzt; d. h. wir kénnen statt des Ausdrucks (7) dort 


N| erates 4 Oo) gente Do gpatas!| _— N (e2? 7t¢2 4 qe* *ie2") 


e2 Zia e (1 — cos 9) (8) 


mit C (8) 

os 
schreiben. Wir bringen jetzt auch das Atom 4 an. Wahrend friher nur eine 
ebene Welle (4) in der X-Richtung dagegen anlief und durch dasselbe in 
die Funktion y, verindert wurde, liuft jetzt auBerdem noch eine ebene 
Welle in der X’-Richtung gegen dies Atom. Sie wird ganz auf dieselbe 
Weise wie die erstere verindert und wir erhalten so als angeniherten Aus- 
druck fiir wy, in der Nahe des Ursprungs 


Yo (% Ys 2) = vy (1, ¥,2) +91 (%, y 2). 
Das Matrixelement z, wird nun 
x, = | yo(2,y,2)-&- yy (a, y,2)dady dz 
= | yo (a, y,2)-@- y,(2,y,2)dadydz+ q| wo(2,y,2)-ry,(2’,y’,2’)dadydz. 


Das erste Integral ist nach Gleichung (5) 2,. Im zweiten beachten wir, 
daB wo kugelsymmetrisch, d.h. daB 


Yo (Ys 2) = Yo(2, y’, 2’) 
ist. Ferner gilt 
z=2 cs d—y snd, y= a2 snd+y cost, z=. 
1) M. Born, ZS. f. Phys. 37, 863, 1926; 38, 803, 1926; s. auch den zusammen- 


fassenden Bericht von G. Wentzel, Phys. ZS. 29, 321, 1928. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 75. 31 














al aie 











474 R. de L. Kronig, 


Hiermit bekommt man unter Beriicksichtigung von Gleichung (6) 
tg = (1+ qcos 7) 2, yo=—qsin’d:-2,, 2%=0 
und findet so 


|Z | + |yol® +:|20|? ) 
aan an = 1+ (q+ 4*) cos 8 + |q/?. (9) 


Dies ist das Verhiltnis der Ubergangswahrscheinlichkeiten aus dem 
K-Zustand des Atoms A nach dem betrachteten Zustand des kontinuierlichen 
Energiespektrums, wenn das Atom A isoliert und wenn es an das Atom /3 
gebunden ist. Um das Verhiltnis x der Absorptionskoeffizienten zu be- 
stimmen, ist der Ausdruck (9) noch iiber alle méglichen Orientierungen des 
Molekiils gegeniiber der einfallenden Elektronenwelle zu mitteln, d.h. es 
wird 

4 


x=1+ ; { sin Od8b[(q + g*) cos ? + |q|*]. (10) 


0 
§ 3. Ergdnzende Bemerkungen. In dem Ausdruck (10) fir x ist noch 
die durch Gleichung (8) gegebene GréBe q zu bestimmen, die als unbekannten 
Faktor das Streuvermégen C (y) enthalt. Die Bornsche StoBtheorie (I. c.) 
ergibt hierfiir in erster Naherung 


Cy) = — “iat | de anae V (En, cy miat—ovon, (11) 





wo V das abgeschirmte Potential des streuenden Atoms ist, » ein Kinheits- 
vektor in der Streurichtung und o ein Vektor mit den Komponenten é, 7, ¢. 
Der Kern des streuenden Atoms ist dabei als Anfangspunkt der recht- 
winkligen Koordinaten &, 7, € genommen und die &-Achse in die Richtung 
der Primarwelle gelegt. 


Wir wollen ferner die Punkte zusammenstellen, in welchen wir An- 
naherungen gemacht haben. 


1. Die Wechselwirkung des K-Elektrons im Atom A, sowohl mit den 
iibrigen Elektronen des Atoms A als auch mit den Elektronen des Atoms B 
wurde durch eine geeignete Abschirmung der Kernfelder ersetzt, wodurch 
wir ein Kinelektronenproblem erhielten. Die Abschirmung wurde auch 
bei der Vereinigung der Atome A und B zum Molekiil gleich der bei den 
isolierten Atomen vorhandenen zentralsymmetrischen Abschirmung an- 
genommen, d.h. die Deformation der Ladungsverteilung vernachlassigt. 


2. Die Beeinflussung der Wellenfunktion des oberen Zustandes im 
Absorptionsproze8 durch das Atom B wurde als einfache Streuung der 
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einfallenden Elektronenwelle angesetzt. Kin mehrfaches Hin- und Her- 
streuen zwischen den Atomen B und A wurde nicht beriicksichtigt. 

8. Bei dem Ansatz (7) fiir die Streuwelle wurden Glieder, die wie 1/r? 
abnehmen, weggelassen, was nur in geniigend groBem Abstand vom Atom B 
genau richtig ist. 

4. Die kugelfOrmige Streuwelle wurde in dem Bereich, wo yp von Null 
merklich verschieden ist, durch eine ebene Welle ersetzt. 

5. Der Ausdruck (11) fiir das Streuvermégen ist nur die erste Naherung 
der Bornschen StoBtheorie. 

6. SchlieBlich ist bei einem Vergleich mit der Erfahrung zu bedenken, 
da8 bei einem zweiatomigen Molekiil der Kernabstand @ nicht konstant 
ist, sondern wegen der Temperaturbewegung der Kerne um einen Mittelwert 
oszilliert. 


Die Anwendung der erhaltenen Resultate wird in einer demnichst 
erscheinenden Arbeit von Petersen an Hand einiger Beispiele illustriert 
werden. Die Verallgemeinerung auf andere Absorptionskanten und auf 
mehratomige Molekiile kann ohne weiteres durchgefiihrt werden. 


Groningen, Natuurkundig Laboratorium der Rijks-Universiteit. 
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Uber die Bewegungsgleichungen beschleunigter 
Ladungen. 


Von Guido Beck in Leipzig. 
(Eingegangen am 1. Marz 1932.) 


Es wird gezeigt, daB sich aus der Abraham-Heavisideschen Theorie der 

Strahlungsdimpfung im Rahmen der speziellen Relativitatstheorie allgemeine 

Folgerungen iiber die beschleunigte Bewegung einer Punktladung ergeben. 

Energie und Impuls einer Punktladung erweisen sich als abhingig vom Be- 

schleunigungszustand. Es werden die Konsequenzen dieses Umstandes fiir einige 
Probleme diskutiert. 


§1. Evnleitung. Zweck dieser Untersuchung ist es, im Rahmen der 
speziellen Relativitatstheorie den EinfluB der Strahlungsrickwirkung auf 
die Bewegung einer Punktladung zu studieren. Die allgemeine Lésung 
dieses Problems ist bekanntlich bereits vor vielen Jahren von Abraham 
und Heaviside gegeben worden?). 


Es sei gestattet, an dieser Stelle kurz den allgemeinen Gedankengang 
und die Resultate der Abraham-Heavisideschen Theorie zu skizzieren. 
Auf Grund der Maxwellschen Elektrodynamik ist es méglich, die Energie- 
und Impulsausstrahlung zu berechnen, welche von einer ungleichférmig 
bewegten Punktladung ausgesandt werden. Nach Abraham gilt dann 
fir diese GréBen 








; 2 ( v? (vv)? 
AW = ~~ ae ad ye 2 ote , x | 
; (or #(1—5)| 
ee <1) 
a [* +2 2 
so -—24 fuel #4 09 | 
1— =) (1— =) 
| ce c? 
ty 





wobei A W die Energieausstrahlung, 4 © die ausgesandte Impulsmenge 
bezeichnet. Nach dem Energiesatz miissen nun offenbar die durch (1) 


1) M. Abraham, Ann. d. Phys. 10, 105, 1903; 14, 236, 1904 (vgl. das 
Buch von Abraham); O. Heaviside, Nature 67, 6, 1902. 
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gegebenen Betrage der Bewegungsenergie der Punktladung entzogen werden. 
iis wird nun weiter die Frage aufgeworfen, ob die Riickwirkung der aus- 
gesandten Strahlung in der tiblichen Form der Bewegungsgleichungen durch 
Kinfihrung einer der Bewegung entgegengerichteten Bremskraft dar- 
gestellt werden kann. Dies erweist sich als méglich und fiihrt zum Ansatz 


emt ti § Pee, 500 5 SUE hi 


3 8 vy v 2 vy 2 vy? 38 
pee a ay (1—5)| 
Die Kraft (2) hat die Eigenschaft, dab sie innerhalb der Zeit, innerhalb 
welcher die Punktladung beschleunigt ist, gerade die Energie- und Impuls- 
inderungen (1) hervorbringt. Dies gilt allerdings, wie Abraham bemerkt, 


nur solange man annimmt, da8 sich unsere Punktladung zu Beginn und am 
Ende gleichformig bewegt. 


§ 2. Die mvariante Form der Bewegungsglerchungen. Wir wollen nun 
mit Hilfe der vierdimensionalen Schreibweise die Gleichungen (2) in ko- 
varianter Gestalt schreiben, um auf Grund der so gewonnenen formalen 
Vereinfachung die Diskussion dieser Gleichungen zu erleichtern. Die 
Koordinaten des Weltkontinuums seien z,= c-t, %,, %, £3; die Mabform 
ist dann gegeben durch 


ds? = dx* —da} —da} —dz?. 


d 1 
Mit Hilfe der Beziehung a = ——— verifiziert man dann leicht 


§ v 
c? 


4p Hn, eee =-{(4%)-(4 5)-(53)- (<2) |=—b,b"@) 








wobei bf = te die Viererbeschleunigung bezeichnet und iiber gleiche 


Indizes in tblicher Weise von 0 bis 8 zu summieren ist. Mit Hilfe von (8) 
kénnen wir dann die Gleichungen (1) in der vereinfachten Gestalt 


ty 
a* = + se | athe 
c 3 
ty 
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schreiben. Weiter verifizieren wir die Relation 





d@r_ if o 209 36s ey YT 
2 2 2 2,2 2.4 8 
me tHe gh. re A “All, 
vf oe (vd)? , 
"Oe oe 





Hier ist unter tr = (#,, %g, 43) der riumliche Bestandteil des Koordinaten- 
| vektors zu verstehen. Mit Hilfe von (8) und (5) ergibt sich dann fiir die 
Strahlungskraft (2) 


| wa Ff (ES 


8 ¢ \dtds? 
(6) haben wir offenbar als den réiumlichen Bestandteil einer Viererkraft K* 


+ v-b- ot] (6) 


anzusehen, welche dargestellt wird durch 





















3 
‘ | | K* — ie [Ta + wb, 4 = 0, 1, 2, 8, (7) 
| | | » dz; 
eid oa . a 
Den Ausdruck (7) haben wir nun in die Kinsteinschen Bewegungs- 
rr gleichungen einer Punktladung einzufiihren. 
| Die Einsteinschen Bewegungsgleichungen sind vom Typus 
3 9a LZ; : 
) t moa = Ki’. 
| Nehmen wir etwa an, daf unsere Punktladung unter dem EinfluB eines 
ia! iuBeren elektromagnetischen Feldes F;, stehe, so setzt sich K* aus der 
1 iuBeren Kraft e-u*F, und aus der durch (7) gegebenen Strahlungskraft 
rp zusammen und die Bewegungsgleichungen lauten 
| OP 5. BE ihn = e-uk Fi + 508i b,b! (8) 


*- 8 &F 
mit 6} = 1 far i= k und 6; = 0 fir it k. 
Far die weitere Diskussion ist es jedoch bequemer, die mit (8) aqui- 


valenten Gleichungen 


d mc? 2 ,@ 2, tr . 
ee a ee je ¥ —e. eb. bi 
4 a ea 3° Ga evn + g ce b; b’, (9) 
|'-3 
| c 
. et 2 
a . me SE! = ole + posi + Foch (10) 
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zu betrachten, in welchen die riumlichen und die zeitlichen Komponenten 
gesondert sind. 

Die Gleichungen (8) bzw. (9) und (10) stellen bekanntlich nur formal 
vier Beziehungen zwischen der Kigenzeit und den Koordinaten dar. Da 
mit Hilfe der MaBform die Kigenzeit aus den Gleichungen eliminiert werden 
kann, sind nur die drei Gleichungen (10) als unabhiingig anzusehen, die 
vierte Gleichung (9) hingegen mu eine Folge von (10) sein. Man tiberzeugt 
sich leicht, daB (9) tatsiichlich eine Folge von (10) ist. Fir das Folgende ist 
es aber wichtig festzustellen, daB die formal ebenfalls invarianten Glei- 


chungen 


a’ ZL; yi 2 i , 
mo as = euk Ppt Fe-dbib], (8’) 
' ' 7 2 , da; 
welche sich von (8) nur durch das Fehlen des Vierervektors 3 e? as 


unterscheiden, sinnlos sind, da sich die erste und die drei ibrigen Gleichungen 
widersprechen. 

§ 3. Die Erhaltungssdtze. Wir vereinfachen die weitere Diskussion 
dadurch, daf wir annehmen, dai nur ein elektrostatisches auferes Feld, 
€ = — grad g, vorhanden sein soll und wir schreiben weiter 


V=—e-g@. 
Die Bewegungsgleichungen (9) und (10) lauten dann 


d mc? 2 .@ 2, ee Or 
qt ay "has oy nF = ; ete b, bé, (11) 
3 
c 
d mv 2 e dt| OV 2,0 , 
— 


Die Bedeutung der auf der linken Seite von (11) und (12) stehenden Aus- 
drake kann nun leicht festgestellt werden. Integrieren wir namlich (11) 
und (12) nach der Zeit zwischen zwei festen Grenzen, so stellen die rechten 
Seiten, wie ein Vergleich mit (4) zeigt, die Energie- bzw. Impulsinderung 
dar, welche das System durch die Ausstrahlung erleidet. Demnach stellt, 
bis auf eine eventuelle additive Konstante, die gleich Null gesetzt werde, 


2 
wa _me 2 2F% (18) 


y/ a 8 ds? 
c 








Shee. 


ee eee ee 











a ed ii ee 
ie eiied Ping - 


~-e si - 
PR ne 
_— 


480 Guido Beck, 


die Energie unseres Systems dar. Ebenso ergibt sich der mechanisclic 
Impuls aus 


2 g2 
G = 3 tl CO 2 : ait : (14) 


“9 Sede 
Ji-5 


(13) und (14) unterscheiden sich von den bisher gebrauchlichen Formeln 
um Terme, welche bis auf einen konstanten Faktor mit der Viererbeschleuni- 
gung b’ identisch sind. Wir bezeichnen 


bi ate 
OO ee as 


3 $e v*\? 
(1-5) 
als Beschleunigungsenergie, 

se eee 4 9 (0d) | (16) 

3 ¢ 8 c® v* . v?\" 

! ae ee | 
als Beschleunigungsimpuls. Die so auftretenden Korrektionsglieder in den 
Ausdriicken fiir Energie und Impuls sind natiirlich unter normalen Be- 
dingungen verschwindend klein. Wir werden weiter unten auf die Frage 

zurickkommen, fiir welche Probleme sie eine Rolle spielen. 

Man hatte zunichst erwartet, daB an Stelle von (13) und (14) die bis- 
herigen Beziehungen — ohne Beschleunigungsterme — aus der Abraham- 
schen Theorie resultieren wiirden. Wir haben aber bereits oben bemerkt, 
daB die Gleichungen (8’), welche zu derartigen Resultaten fiihren wiirden, 
inkompatibel sind. Die Beschleunigungsterme treten daher in den Be- 
wegungsgleichungen und in den Erhaltungssiitzen zwangsliufig auf. Hine 
andere Frage ist es, ob nur diese Zusatzterme auftreten oder ob noch andere, 
ibnlich gebaute Terme in den Gleichungen Platz finden kénnen. In formaler 
Hinsicht besteht jedenfalls die Méglichkeit dafiir, vom physikalischen 
Standpunkt aus ist aber im Augenblick kein zwingender Grund vorhanden, 
nach weiteren Korrekturgliedern zu suchen, solange wir darauf verzichten, 
an Stelle einer Punktladung eine spezielle riumliche Ladungsverteilung 
zu setzen. 

Es ist bemerkenswert, daB die Bewegungsgleichungen (11) und (12) 
die Beschleunigungen linear und quadratisch enthalten. Selbst wenn man, 
im Falle kleiner Beschleunigungen, den Energie- und Impulsverlust der 
bewegten Punktladung niaherungsweise vernachlissigt und demgemal 
die quadratischen Glieder auf der rechten Seite von (12) streicht, gelangt 
man damit noch nicht zu den friiheren mechanischen Gleichungen zuriick. 
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Vielmehr tritt dann noch immer der Beschleunigungsimpuls in den Be- 
wegungsgleichungen auf. 

§ 4. Diskussion. Die oben gegebenen Entwicklungen sind eine zwangs- 
laufige Folge der Max wellschen Elektrodynamik und der Abrahamschen 
Annahme, dab sich die Strahlungsriickwirkung rein mechanisch, mit Hilfe 
der Bewegungsgleichungen darstellen lasse. Man kann der Ansicht sein, 
daB die Abrahamsche Annahme unzutreffend sei, dab die Strahlungs- 
rackwirkung prinzipiell nicht durch mechanische Krifte dargestellt werden 
kénne. Es wire vielleicht méglich, eine Beschreibungsweise zu finden, 
in welcher dann die bisherigen Energie- und Impulsansitze noch einen 
Schritt weiter ihre Giltigkeit behalten. Man erkennt jedoch, daB ein solcher 
Versuch etwas gewaltsam anmutet und keine adiquate Beschreibung der 
tatsichlichen Verhiltnisse zu sein scheint. Ist man jedoch mit Abraham 
der Uberzeugung, daB die mechanische Formulierung der Strahlungsreaktion 
eine sinnvolle Approximation darstellt, so mu man die oben gewonnenen 
Beziehungen als allgemeine mechanische Gesetzmifigkeiten anerkennen. 

Es ist naheliegend, unsere oben gewonnenen Resultate auf die be- 
schleunigte Bewegung von Lichtquanten zu iibertragen, wie sie eintritt, 
wenn ein Lichtstrahl ein starkes Gravitationsfeld passiert. Es ist freilich 
nicht méglich, aus unseren Gleichungen direkt einen SchluB auf die Glei- 
chungen des Lichtquants zu ziehen, da man zu diesem Zweck gleichzeitig e 
und m gegen Null gehen lassen miibte, so daB der GrenzprozeB unbestimmt 
wird. Wohl aber kann man erkennen, daB nun kein zwingender Grund 
mehr besteht, daB ein Lichtquant gerade auf einer geoditischen Linie laufen 
mu, wie dies das Aquivalenzprinzip verlangt. Es ist vielmehr durchaus 
moéglich, daB auch die Bewegungsgleichungen eines Lichtquants durch 
Zusatzterme von der Gestalt der oben gewonnenen zu erginzen sind, oder 
mit anderen Worten, da8 die elektrodynamischen Feldgleichungen im 
Gravitationsfel nicht die vom Aquivalenzprinzip geforderte Gestalt haben. 

In prinzipieller Beziehung erkennt man, daf in einem hinreichend 
starken Gravitationsfeld etwa ein Elektron und ein Proton nicht mehr 
gleich schnell fallen, wenn man die Strahlungsreaktion mitbericksichtigt. 
Diese Uberlegung zeigt, da auch fiir das Aquivalenzprinzip der allgemeinen 
Relativitiitstheorie gewisse Grenzen gesetzt sind. Dies ist indessen nicht 
so sehr durch die Tatsache bedingt, daB die beschleunigten Teilchen Energie 
und Impuls ausstrahlen, als vielmehr durch den Umstand, daB das Auf- 
treten einer Ladung nach den Abrahamschen Gleichungen auch bei 
Vernachlissigung der Ausstrahlung durch ihre eigentiimliche, beschleuni- 
gungsabhingige Trigheitswirkung in neuartiger Weise mit dem Fihrungs- 
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feld verkniipft erscheint. Wir diirfen vielleicht hoffen, daB dieser Umstand, 
welcher darauf hinweist, daB dem Fihrungsfeld auch elektromagnetische 
Kigenschaften eigentiimlich sind, mit der Einsteinschen Forderung nach 
einer Neuformulierung der allgemeinen Relativititstheorie zusammenhingt. 

§ 5. Quantenprobleme. Die bisherige Grundlage der Quantenmechanik 
ist der Energiesatz in der Gestalt 


W = m c? 


vy 
yi-s 


Wir werden daher anzunehmen haben, daB die in (13) gegebene Modifikation 
des Energiesatzes sich auch bei der Behandlung von Quantenproblemen 
bemerkbar macht. Zunichst geben wir uns Rechenschaft von der Gréfen- 
ordnung der zu erwartenden Effekte. Man iiberzeugt sich leicht, daB die 
Beschleunigungsenergie (15) von der GréBenordnung der kinetischen 
Energie wird, wenn die auBere Kraft von der GréBenordnung 


—V. 





mc 
En — 
e : (17) 
2 ¢ ; 
ist, wobei a = no Dee 1,9- 10-43 em den klassischen Elektronenradius 
bezeichnet. So starke Krafte treten nur in der unmittelbaren Umgebung 
Z 
der Atomkerne auf. Setzen wir fiir einen Kern der Ladung Z € = “S ; 
so ergibt sich aus (17) 
rw~ VZ-a. (18) 


Dieses Resultat ist ein starkes Argument fiir die Ansicht, daB die Kern- 
elektronen auch im Atomkern von Coulombschen Kriften festgehalten 
werden und da die Atomkerne dadurch charakterisiert sind, daB in ihnen 
der EinfluB der Beschleunigungsenergie (15) dominiert. Ob es freilich 
geniigen wird, den Energieausdruck (13) korrespondenzmaBig zu formu- 
lieren, um zu einer angeniherten Theorie des Atomkerns zu gelangen, ist 
noch ungewif. Ein Blick auf (11) lehrt uns nimlich, da8 in diesem: Falle 
die klassische Ausstrahlung bereits so erheblich ist, daB ihre Vernach- 
lissigung nicht mehr gerechtfertigt erscheint. Andererseits wurde in einer 
kiirzlich gegebenen. Diskussion gezeigt, dali in der Quantentheorie die 
Méglichkeit fir ein etwas anderes Verhalten der Ausstrahlung enthalten 
ist’), so daB méglicherweise eine sehr grobe Beschreibung noch mit Hilfe 
der heute zur Verfiigung stehenden Hilfsmittel erreicht werden kann. 


1) G. Beck, ZS. f. Phys. 75, 211, 1932. Im folgenden als 1. c. zitiert. 
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Um von (18) und (14) aus zu einer Darstellung des Energiesatzes zu 
gelangen, welche den Vergleich mit den Wellengleichungen erméglicht, 
verifizieren wir die folgende Beziehung 

(W—V)? 


c? 


e* 
a 
Diese Beziehung anterscheidet sich vom relativistischen Wellenoperator 
der Schrédinger-Gordonschen Theorie nur durch die Invariante 
4 e , ™ : , : 

9 by Bt Wir sehen also, daB sich die Beschleunigungsterme (15) und 
(16) in (19) in der Art fuBern, dab die Masse des Teilchens als variabel 
angesehen werden kann. Wir schreiben daher (19) formal als 

actotoail & 


ce 


G? = me? + b;bé?), (19) 


(? — M? ce = 0 (20) 
” M? = m? + fet b; bé (21) 
eo. 

Die ,, Masse‘ M ist dann in (20) selbst als komplizierter Ausdruck aufzufassen, 
welcher durch (21) bestimmt wird. Die Lésungen von (20) lassen sich nicht 
ohne weiteres iibersehen und es wird notwendig sein, mathematische Me- 
thoden zu finden, welche es gestatten, im AnschluB an Dirac von (20) zu 
den zugeordneten linearen Operatoren zu gelangen. Wie weit die Lésungen 
solcher Gleichungen schon geeignet sind, etwas itiber den Bau der Atom- 
kerne auszusagen, kann erst die spezielle Durchfiithrung entscheiden. 

Im folgenden begniigen wir uns damit, (20) fir den Grenzfall klemer 
Beschleunigungen durch sukzessive Approximation zu lésen. Zu diesem 
Zweck driicken wir die Viererbeschleunigung niherungsweise durch die 
Feldstirken vermége (8) bzw. (9) und (10) aus. Nehmen wir wieder an, 
da8 nur ein elektrostatisches iuBeres Feld wirksam sei, so wird in den oben 
verwendeten Symbolen 





® V 
PS ett) etna 2d 
shige me oS 
W—V V 
ihe me oma 


und somit (21) 
4 e§ (46 vy. W—V Vy 
2 — gw? PA | fee. <P Aue SE pie. “Ties deta ‘ 
~~ et 9 ¢ (= grad — 4) ( mc? + grad 3) | =) 


1) Es sei bemerkt, da8B (19) nicht ohne weiteres selbst als Operator an- 
gewendet werden darf, da eine Rechtfertigung einer solchen Anwendung in 
Analogie zur Herleitung der Wellengleichung aus der Hamiltonschen Theorie 
einstweilen nicht mdglich ist. 
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Nehmen wir weiter speziell an, dab die Bewegung eindimensional in der 
z-Richtung erfolge, so vereinfacht sich (22) zu 
(2 e AV)? 
(Smo dal 
(23) zeigt, in welcher Weise die ,,Masse“* unseres Teilchens in erster 
Approximation von den einwirkenden Kriften beeinflubt wird. 
Fir den so vereinfachten Fall (23) wollen wir nun versuchen, den 


M? = m? —_ 


(28) 


Anschlu8 von (20) an die zugeordneten Diracschen Gleichungen zu ge- 
winnen. Im betrachteten eindimensionalen Fall zerfallen die Diracschen 
Gleichungen bekanntlich in zwei unabhingige Paare, wie sie auch I. ¢. ver- 
wendet worden sind. Es gilt 

















=e ston 4 —m c) Wa + oe = 0, 
221 (/W—V O Wa 4) 
h ( c Bh oz . 
Entsprechende Gleichungen verknipfen yp, und y,. 
Wir setzen nun 
‘ , 4 7 ; 2 
2Et (= — — me) ya + See OO = 0, 
22% E= V + cae 0 Wa x ani 2 et av ings (25) 
h c Pies Ox h Smee‘ dz" 





Eliminiert man in (25) ws baw. y, Jeweils mit Hilfe der anderen Gleichung, 
so gelangt man in bekannter Weise zu den Wellengleichungen zweiter 
Ordnung. Man iiberzeugt sich leicht, daB sie bis auf ,,Spinglieder“‘ — welche 
allerdings in unserem Falle von entscheidender Bedeutung sind und nicht 
als kleine Stérung angesehen werden kénnen — mit (28) tibereinstimmen. 
Ferner erkennt man, da8 die Gleichungen (25) einige Ahnlichkeit mit 
den |. c. eingefiihrten Gleichungen zur Behandlung des relativistischen 
Oszillators aufweisen. Wir méchten annehmen, da unsere Betrachtungen 
die dort offengelassene Frage nach der Interpretation der damals ad hoc 
eingefihrten ,, Potentialfunktionen“ beantworten und eine Andeutung geben, 
wie die Verallgemeinerung dieser Betrachtungen zu erfolgen hat. 

§6. Uber die Beziehungen der Quantenhypothese zur Relativitdtstheorie. 
Es mag am Schlu8 unserer Untersuchung noch eine Bemerkung Platz 
finden, welche etwas aus dem speziellen Rahmen, den wir uns hier gesteckt 
haben, herausfillt, welche aber vielleicht, obwohl sie noch in mehreren 
Punkten einer Priizisierung bedarf, geeignet erscheint, die Zusammenhinge 
etwas besser erkennen zu lassen. 
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Wir betrachten zuniachst die relativistischen Bewegungsgleichungen 
eines auf der z-Achse bewegten Massenpunktes in der bisherigen Gestalt 


d’ x OV (k) v 

"ae ~~ oe Ve =) 
Die wirksamen Krifte mégen den Massenpunkt in der Umgebung einer be- 
stimmten Ruhelage festhalten, unterliegen aber sonst keiner Beschrankung. 
Trotzdem wollen wir, um ein konkretes Beispiel vor Augen zu haben, in 
erster Linie an einen harmonischen Oszillator denken. Unser Massenpunkt 
wird dann vermége (26) irgendwelche Schwingungen ausfihren. Diese 
Schwingungen werden sich von denen nach der klassischen Mechanik um 
gewisse Terme unterscheiden, welche durch die charakteristische relati- 
vistische Wurzel bestimmt sind. Der Einflu®B der Relativitét macht sich 
in der Weise geltend, daB zu den klassischen Schwingungen noch gewisse 
Oberschwingungen hinzutreten. Hin qualitatives Maf dafir, ob die n-te 
Oberschwingung durch die Relativititskorrektur noch merklich erregt 


. ‘ v\" . 
wird, gewinnen wir, wenn wir den Ausdruck (—) betrachten. Ist diese 


GréBe gegen 1 vernachlassigbar klein, so spielen die Oberschwingungen 
von der n-ten ab bereits keine merkliche Rolle mehr. 

Nun fihren wir die Quantenhypothese derart ein, daB wir diskrete 
Zustinde fordern und annehmen, dafi die Frequenzbedingung gilt. Aus 
dieser Annahme kénnen wir nun direkt das Termbild unseres Systems 
berechnen, wenn wir annehmen, daB die Bewegung nahezu mit Licht- 
geschwindigkeit erfolge, was fiir hinreichend hohe Quantenzahlen stets der 
Fall ist. Wie l. c. gezeigt wurde, gilt dann stets die ohne weiteres verstind- 


liche Beziehung 
A ~» 2x2, (27) 


wobei z die maximale Elongation der Schwingung, A die Wellenlinge der 
ausgesandten Grundschwingung bezeichnet. Nun ist die Elongation z, die 
zu einer gegebenen Energie W gehdrt, offenbar bestimmt durch 


W = V (a), (28) 
andererseits gilt 
Swe 
y 


Nun sei W = W (7) als Funktion einer Quantenzahl j angesetzt. 
Dann gilt nach der Frequenzbedingung 
dw 
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und unter Beriicksichtigung von (27) 
aw ihe 
dj xz 
Vermdge (28) stellt (29) eine Differentialgleichung zwischen W und 7 dar, 


welche das Termbild W (7) bestimmt. 
Wir wahlen nun speziell 


V(i+a)=A-2, V(-2) =V(4+2) 


(29) 


und gewinnen aus (28) und (29) die Beziehung 
dW _ const 


dj Wilk ’ 
deren Integration 


+|* 


W = const j**! 


ergibt. 

Korrespondenz zwischen der klassischen und der quantentheoretischen 
Beschreibungsweise ist nun offenbar nur méglich, wenn die Anzahl der 
Oberschwingungen in beiden Fillen dieselbe ist. (Man sieht, daB diese 
Bedingung notwendig, aber keineswegs hinreichend ist.) Um zu unter- 
suchen, ob die genannte Bedingung erfillt ist, setzen wir 


und bilden, da natiirlich das quantentheoretische Modell héchstens 7 Ober- 
schwingungen haben kann, 


(;) = —S ) (90) 


ak+1 
er 





j 
Man sieht nun an (30), da8 lim (=) fir k <1 verschwindet, daB der 
j>~ 


Grenzwert fiir k > 1 gleich 1 wird und schlieBlich im Falle k = 1 unbestimmt 
wird und von den speziellen Modelleigenschaften abhiangt. 

Nach dem oben Gesagten folgt daraus: Wenn die riicktreibende Kraft, 
welche unser Teilchen festhalt, mit der Elongation abnimmt, so ist Korrespon- 
denz zu (26) méglich (Coulombfeld); wenn die riicktreibende Kraft mit der 
Elongation ansteigt, kann Korrespondenz nie erreicht werden. 

Man erkennt unschwer, daB unser Resultat mit dem mehrfach dis- 
kutierten Kleinschen Paradoxon der relativistischen Wellengleichung eng 
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zusammenhingt. Es zeigt dariber hinaus, daB in jeder relativistischen 
Quantentheorie Schwierigkeiten auftreten miissen, so lange man Korrespon- 
denz zu (26) fordert. 

Wenn wir nun die Gleichung (26) aufgeben wollen, so gibt es zwei 
Méglichkeiten. Entweder die zu treffende Abanderung wird merklich, 
wenn die wirksamen fuferen Kriafte von der GréSenordnung 


2 
Me 
eE ~ — 


A 


sind, wobei A die Comptonsche Wellenlinge bezeichnet. Ansitze dieser 
Art wurden aber bereits in der Theorie der Atomhiille absurde Anderungen 
mit sich bringen. Oder die zu treffenden Abanderungen sind durch (17) 
charakterisiert, im Einklang mit emer von Bohr schon lange vertretenen 
Ansicht. Diese Annahme fiihrt direkt zu den eingangs gegebenen Betrach- 
tungen. 

Ks bleibt somit zwischen den durch A und a bestimmten Dimensionen 
eine Liicke, deren Existenz jedoch physikalisch wohlbegriindet erscheint. 
Sie stellt offenbar das formale Aquivalent fiir den Umstand dar, da8B zwischen 
Kerndimensionen und K-Schale keine Quantenzustinde existieren und daB 
Kerne und Atomhiille scharf voneinander separiert sind. — 

Wenn wir nun freilich fragen, ob derartige Betrachtungen bereits aus- 
reichen kénnen, um zu einer Theorie des Kernbaues zu gelangen, die mehr 
als eine bloBe Approximation ist, so miissen wir diese Frage verneinen. 
In Wirklichkeit scheint im Atomkern aufSer den Punktgleichungen der 
bisherigen Theorie auch der Begriff des diskreten Quantenzustandes zu 
versagen, wie dies Bohr am Beispiel der kontinuierlichen f-Spektren 
nachwies. Kinen Anhaltspunkt hierfiir kénnen wir aus der Theorie wohl 
kaum erwarten, solange wir, wie dies bisher stets geschehen ist, nur ein 
isoliertes Einkérperproblem betrachten. 


Leipzig, den 29. Februar 1982. 
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Elektrische Leitfahigkeit von belasteten Piezoquarzen. 
Von F, Seidl in Wien. 


Mit 5 Abbildungen. (Eingegangen am 1. Marz 1932.) 


Es wird durch Belastung eine Erhéhung der Leitfahigkeit piezoelektrischer 
Quarze festgestellt. AnlaiBlich dieser Untersuchungen wird auch die elastische 
Nachwirkung, soweit sie als Fehlerquelle fiir die Leitfahigkeitsmessungen 
in Betracht kommen kénnte, bestimmt. Die piezoelektrische Konstante wurde 
in bester Ubereinstimmung mit den von J. und P. Curie gemessenen Werten 
zu 0,0677 ermittelt. Die Homogenitit des Untersuchungsmaterials wurde mittels 
radioaktiver Bestrahlung gepriift. Samtliche Untersuchungen wurden bei 21° C 
ausgefiihrt. 


Einleitung. Nach der Smekalschen?) Theorie sind mechanische 
Verformungen ionenleitender Festkérper mit elektrischen Leitfahigkeits- 
iinderungen verbunden. Diese Erscheinung wird auf die im Kristall 
vorhandenen Lockerstellen zuriickgefiihrt, welche durch mechanische 
Verformung kiinstlich vergréBert werden. Experimentelle Ergebnisse be- 
statigten die Annahme, dai die Stromleitung in ionenleitenden Festkérpern 
auf inneren Obertlichen vor sich geht. Die meisten Untersuchungen wurden 
an Steinsalz?) durchgefiihrt, und zwar in verschiedenen Temperatur- 
bereichen. In der vorliegenden Arbeit wurde der Versuch gemacht, eine 
Leitfihigkeitsiinderung im Sinne der Lockerstellentheorie an belasteten 
Piezoquarzen festzustellen. Dabei traten Stérungen auf, die als elastische 
Nachwirkungserscheinunger gedeutet worden sind, so da8 auch Unter- 
suchungen bezugtich letzterer Erscheinung ausgefiihrt werden muBten. 
Eine ausfiihrliche Arbeit tiber elastische Nachwirkung im kristallinischen 
Quarz liegt bereits von Joffé%) vor. Er verwendete fir dieselbe zwei 
Methoden, von denen die erste eine indirekte, durch Messung der durch 
Nachwirkung erzeugten Piezoelektrizitaét war, und die zweite in einer 
direkten Beobachtung der Deformationsnachwirkung nach einer Biegung 
auf optischem Wege bestand. Joffé halt die erste Methode fiir die Messung 
einer elastischen Nachwirkung als ungeeignet, da die wihrend einer Defor- 
mation entstehende Elektrizitét zwar von den Belegungen entfernt wird, 
jedoch auf den isolierenden Spalten bestehen bleibt und sich erst langsam 
auf die Belegungen ausbreitet. Er setzte den Quarz kurz nach einer De- 


1) A. Smekal, Phys. ZS. 26, 707, 1925; ZS. f. techn. Phys. 12, 561, 1927. 
*) Z.Gyulai u. D. Hartly, ZS. f. Phys. 51, 378, 1928; F. Quittner 
u. A. Smekal, ZS. f. phys. Chem. (B) 3, 162, 1929. 

3) A. Joffé, Ann. d. Phys. 20, 919, 1906. 
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formation Radiumstrahlen aus, um die Elektrizitit auch von den Spalten 
mi entfernen. Dies hatte zur Folge, daB die kontinuierliche Ladung des 
Hlektrometers fast vollstindig verschwand. Er bemerkt auch noch, dab 
die durch den Zutritt der feuchten Zimmerluft herabgesetzte Isolations- 
fihigkeit der Spalten den Ladungsverlust bewirkt haben kann. Mit groBer 
Wahrscheinlichkeit konnte festgestellt werden, da die Nachwirkungs- 
elektrizitit kleiner als 0,001 der Deformationselektrizitaét ist. Die in der 
vorliegenden Arbeit mitgeteilten Untersuchungen wurden unter Beriick- 
sichtigung der Jofféschen Feststellungen ausgefiihrt. 

Mefmethode. Die Messungen wurden mit einem Piezoelektrometer 
nach Curie ausgefiihrt, dessen Kristalltriger derart abgeiindert worden ist, 
da8 die Méglichkeit besteht, Quarze verschiedener Grobe eimzuhingen. 
Vom Quarz fiihrte eine Leitung zur Erde, die andere zum MeBinstrument. 
Als solches diente ein Quadrantenelektrometer, dessen Empfindlichkeit 
800 Teilstriche pro Volt betrug, bei einer Fadenstirke von 0,01 mm und einer 
Nadelspannung von 90 Volt, welche von einer Anodenbatterie abgenommen 
wurde. Eine stindige Kichanordnung diente zur Empfindlichkeitskontrolle, 
welche vor Beginn und am Ende einer jeden MeBreihe gemacht wurde. 
Simtliche Zuleitungen wurden in zur Erde abgeleiteten Rohren gefihrt, 
das Elektrometer samt Erdungsschliissel in geerdetem Gehiuse unter- 
vebracht. Ein lichtelektrischer Effekt war durch die Konstraktion des 
Curieschen Apparates ausgeschlossen. Die Isolationsverhaltnisse waren 
sehr gute. Wenn die ganze Anordnung samt Quarz mit Hilfe eines Konden- 
sators aufgeladen worden war, so betrug die Fadenwanderung des Elektro- 
meters 1 Teilstrich pro Minute. Die Untersuchungen bestanden in folgendem: 

1. Messung der Piezokonstante, 

Messung der Dauerleitfaihigkeit, 

Konstatierung und Messung einer elastischen Nachwirkung, 
Riickstrommessung im belasteten Zustand des Quarzes, 

Priifung der verwendeten Kristalle auf ihre Gite durch radio- 
aktive Bestrahlung. 

Als Untersuchungsmaterial dienten zwei Quarze, von denen der eine 
die Curieschen Dimensionen hatte, wihrend die Abmessungen des anderen 
14x 1x60 mm? betrugen. Ersterer wurde schon vor 2 Jahren einer radio- 
aktiven Bestrahlung ausgesetzt. Man sieht noch heute deutlich die dadurch 
hervorgerufene Verfairbung. Der zweite Quarz war noch wenig und mit 
kleinen Belastungen von héchstens 50g in Verwendung. Der verfirbte 
Piezoquarz war geschliffen und poliert, das zweite Exemplar war bloB 
geschliffen. Auf den verfirbten Quarz wurden Stanniolelektroden mit 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 75. 39 
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verdiinnter Gummilésung angebracht, wihrend der kleine Quarz durch 
Kathodenzerstiubung mit Silber belegt worden ist. Von der Kristall- 
belegung zur geerdeten Quarzfassung wurde ein Spalt von 1 mm frei ge- 
lassen. Dieser wurde absichtlich nicht kleiner gewahlt, um giinstigste 
Isolationsverhaltnisse zu erhalten. Durch metallisches Natrium wurde dic 
Luft im Quarzapparat trocken gehalten. 

Bestummung der Prezokonstante. Die Messung der Piezokonstante 
wurde in der bekannten Weise durchgefiihrt. Der Quarz wird belastet, 
und die dadurch auf der Quarzbelegung entstehende freie Ladung bewirkt 
einen Ausschlag der Elektrometernadel. Es ist tblich, vor der Belastung 
zunichst einen Ausschlag durch ein Normalelement zu erzeugen und diesen 
durch die Aufladung des Quarzes zu kompensieren. Dazu ist aber entschieden 
mehr Zeit not wendig, als der Einstellungsdauer des Elektrometers entspricht. 
In der vorliegenden Arbeit wurde daher, statt eine Kompensation des 
Ausschlages herzustellen, derselbe direkt abgelesen. Die Einstellungsdauer 
betrug 40 Sekunden, die Schwingungsdauer fiir eine halbe Schwingung des 
Nadelsystems 12 Sekunden. Parallel zum Elektrometer und zur Quarz- 
anordnung wurde ein variabler Gerdienscher Kondensator geschaltet, 
von welchem die Kapazititten 1948-10-7 und 3489-10-7 mF in Ver- 
wendung kamen. Die Messungen wurden bei 110 g Belastung vorgenommen. 
Die Linge und Dicke der Platte und ihrer Belegungen sind als Mittelwert 
von Bestimmungen an mehreren Stellen angegeben. Die folgende Tabelle 
soll die Genauigkeit der zur Bestimmung der Piezokonstante verwendeten 
MeBmethode zeigen. 











Tabelle 1. 
Belast ahem | aaa) ae 
in sae 3 ‘ee mF P07 ausschlag Mittel wert 
100 1948 | 366,7 | 
100 | 1948 | 366,7 366,7 
100 3489 261,2 
100 | 3489 261,6 261,4 


Man sieht, dab die Abweichungen vom Mittelwert nur Promille be- 
tragen. Zur Auswertung der piezoelektrischen Konstante wurde die Curie- 


sche Gleichung benutzt: 
l 
Cm sea Pw O,-7. (1) 
€ bezeichnet die piezoelektrische Konstante, | und d die Elektrodenlinge 
bzw. Plattendicke, P die zur Erzeugung der freien Ladung verwendete 


Belastung und Q die freie Ladung. Durch Zuschaltung einer Kapazitat bei 
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viner Messung erhalt man, wenn Cp die Kapazitaét von Quarz plus HKlektro- 
meter bedeutet, nachstehende Beziehung: 


(Cot ¢y) 0) =Q@ und (Cot ¢) vg = YQ. (2) und (3) 


Aus den Gleichungen (2) und (8) wurde Cy bestimmt und aus Gleichung (1) 
durch Einsetzen des Wertes fir Cy der Betrag fir ¢. Ein zweiter Wert 
fur ¢ wurde durch Zuschaltung einer neuen Kapazitét gewonnen. Fir 
den verfairbten Piezoquarz wurde das ¢ mit 0,0665 errechnet. Dieser Betrag 
ist im Vergleich zu den von J. und P. Curie und von Réntgen fiir die 
Piezokonstante gefundenen Wert zu klein. Welchen EinfluB die Verfarbung 
durch radioaktive Bestrahlung auf die piezoelektrische Eigenschaft des 
Quarzes hat, dariiber hat bereits Laimb6éck im Wiener Radiuminstitut 
Untersuchungen angestellt, die ich weiter verfolge und deren Resultate 
ich demnichst mitteilen werde. Da der Quarz vor 2 Jahren der radio- 
aktiven Bestrahlung ausgesetzt wurde und dabei durch Verfirbung Inhomo- 
genititsstellen sichtbar wurden, kann der relativ kleine Wert der Piezo- 
konstante auf letztere zuriickgefiihrt werden. 

Der EinfluB der restlichen Verfarbung auf die elektrische Leitfahigkeit 
ist noch bemerkenswert. Laimbéck*) machte in seiner Dissertation 
darauf aufmerksam, dafi eine Beeinflussung der piezoelektrischen Ion- 
stante durch radioaktive Bestrahlung nach einigen Tagen abgeklungen 
sein kann, wihrend die Verfirbung noch gut erhalten ist. 

Diese verfirbte Quarzplatte wurde im Curieschen Apparat belassen 
und fiir die Leitfahigkeitsmessung entsprechend angeschaltet. Dazu war 
bloB eine Umschaltung des Erdungsdrahtes der einen Belegung des Quarzes 
an einen Pol einer Anodenbatterie nétig, deren zweiter Pol geerdet war. 
Die Messung wurde derart vorgenommen, dai nach bestimmten Zeit- 
intervallen jeweils das Elektrometer von der Batterie tiber den Quarz 
aufgeladen und die dazu nétige Zeit an einer Stoppuhr abgestoppt wurde. 
Fir die Anderung der Leitfaihigkeit im belasteten Zustande des Quarzes 
wurde zuniichst an einer anderen Quarzplatte ein Vorversuch gemacht. 
Dieselbe war 1 mm dick, 14 mm breit und hatte eine Elektrodenlinge von 
40mm. Die Platte selbst war 60mm lang. Nachdem die Spannung von 
200 Volt 6 Minuten lang angeschaltet war, wurde der Quarz mit 1000 g 
belastet und gleich nachher die Leitfaihigkeit gemessen. Die durch die 
Belastung frei werdende Ladung zufolge der piezoelektrischen Higenschaft 
wird durch den Erdungsschliissel, der zu dem mit dem Quarz verbundenen 








1) J. Laimbéck, Mitt. a. d. Inst. f. Radiumforsch., Nr. 221a, 1928. 
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Quadrantenpaar des Elektrometers fibrt, abgeleitet. 


F. Seidl, 


Jede zweite Minut 


wurde eine Messung gemacht und dabei der Quarz abwechselnd belaste: 
und entlastet. In welcher Zeitfolge dies geschah, ist aus folgender Tabell 
zuentnehmen. Die Fadenwanderung wurde aber 30 Teilstriche beobachtet. 

















Tabelle 2. 
Zeit nach rr Zeit nach Steac+ 
Aglegen der | Teilstriche | pemerkung | Anlegen der) Teilsziche | pemerkung 
Min. ae RE: I at 
6 1,76 belastet 30 1,03 belastet 
8 1,30 unbelastet 32 0,96 . 
10 1,29 : 34 0,72 unbelastet 
12 1,23 ‘ 36 0,79 - 
14 1,50 belastet 38 0,77 m 
16 1,32 a 40 0,75 in 
18 1,25 . 42 0,96 belastet 
20 0,97 unbelastet 44 0,87 * 
22 0,98 * 46 0,81 o 
24 0,97 - 48 0,61 unbelastet 
26 1,94 belastet 50 0,68 - 
28 1,56 ” 





Wenn man die zu den Werten der Tabelle 2 gehérige Kurve beobachtet, 
erkennt man deutlich, daB die Punkte, welche die Leitfaihigkeit in be- 
lastetem Zustande darstellen, bedeutend héher liegen als jene, welche die 
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Fig. 1. Leitfihigkeitskurven bei wechselweiser 
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Belastung und Entlastung. 


4% 5H 


MeBresultate bei belastetem 
Quarz wiedergeben. Es sei 
ausdriicklich bemerkt, daB die 
Aufladung zufolge der piezo- 
elektrischen Eigenschaft des 
Quarzes immer vor der Leit- 
fihigkeitsmessung zur Erde ab- 
geleitet wurde und daher keine 
Fehlerquelle darstellt. Sollte 
jedoch eine elastische Nach- 
wirkung vorhanden sein, dann 
wire es allerdings nicht aus- 
geschlossen, daB dieselbe eine 
piezoelektrische Aufladung her- 
vorruft, welche Leitfahigkeits- 
finderungen durch Belastungs- 


anderungen vortiiuscht, und dies um so mehr, als ja der piezoelektrische 
Ladungssinn fir die Belastung und Entlastung entgegengesetzt ist. 
Dadurch waren Spriinge in der Leitfihigkeitskurve erklarlich. 
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Interessant erscheint der erste Punkt jeder Mebreihe bei Entlastung. 
lier kénnte man sich vorstellen, dab zuniichst die Nachwirkung eine 
piezoelektrische Aufladung und damit einen Klektrometerausschlag im 
entgegengesetzten Sinne der Leitfaihigkeit bewirkt, wodurch der Wert 
‘ir die letztere bedeutend herabgesetzt wird. Die zweite Messung im un- 
belasteten Zustande, welcher immer der zweite Punkt eines unteren Kurven- 
stiickes entspricht, ist jedenfalls schon bedeutend weniger durch eine 
piezoelektrische Aufladung durch elastische Nachwirkung beeinflubt, fir 
den Fall, da® eine solche noch zur Zeit dieser Messung vorhanden ist. Sollte 
sie bereits abgeklungen sein, dann hiitte man aus der Lage der weiteren 
Punkte im Vergleich zur Lage der oberen Kurvenpunkte zu schlieBen, 
daB durch die Belastungsinderung tatsichlich eine Leitfahigkeitsinderung 
hervorgerufen wird. Die Bericksichtigung der Ausbildung der Gegen- 
spannung bei Belastung scheint mir noch wichtig und von Interesse zu 
sein, da sie den Kurvenverlauf wesentlich beeinflussen kénnte. 

Dieser Vorversuch war Veranlassung, das Untersuchungsmaterial auf 
elastische Nachwirkung zu priifen. Wird eine solche festgestellt, dann darf 
die Leitfihigkeitsmessung an belasteten Piezoquarzen erst nach dem Ab- 
klingen der Nachwirkung ausgefiihrt werden. Der Vorversuch wurde 
deshalb an einem anderen Exemplar vorgenommen, um den verfarbten 
Quarz, der blob 0,6 mm dick ist, zu sechonen. Um auch bei der 1 mm dicken 
Quarzplatte sicher zu sein, ob sie sich nach allen an ihr vorgenommenen 
Messungen elastisch unverindert erhalten hat, wurde vor und nach den 
Untersuchungen ihre piezoelektrische Konstante nach dem eingangs er- 
wihnten Verfahren bestimmt und ¢ = 0,0677 gefunden. Bei den elastischen 
Nachwirkungsmessungen wurde das Gewicht durch 5 Minuten hindurch 
auf der Waagschale gelassen, hernach abgenommen und nach 5 Minuten 
und 10 Sekunden der Ausschlag beobachtet. Bei der ersten Beobachtung 
wurde nur der Ausschlag abgelesen und nicht die zur Ausbildung desselben 
notwendige Zeit abgestoppt. Es wurde ein Ausschlag von 41,5 Teilstrichen 
konstatiert. Daraufhin wurde abermals mit 500g belastet und nach 
5 Minuten Gewichtsauflage dieselbe wieder entfernt und der ganze Verlauf 
der Einstellung mit Stoppuhr verfolgt. Dabei erhielt man die in nach- 
stehender Tabelle 3 gemessenen Werte. 

Der gesamte Ausschlag erfolgte itiber 42,1 Teilstriche in 6 Minuten 
80 Sekunden. Der Wert ist somit gut reproduzierbar. Um geniigend exakt 
vorzugehen, mu8 man wohl bedenken, da8 vielleicht der gemessene Wert 
durch den ersten Bewegungsantrieb, den das Nadelsystem des Elektro- 
meters erhilt, stark gefilscht wird. Zur Ermittlung, von welcher Tragweite 
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Nach 10 Sek. 


1 Min. ; 
l 30 Sek. . 
a oe oe 
2 ,, 30 Sek. 

fat ee 
3, 30Sek.. 


EF. Seidl, 


Tabelle 3. 

423,0 Nach 4 Min. -_ 463.2 
447,8 4 30 Sek. . 464,1 
453,0 5 464,6 
456,3 5 30 Sek. . 465,0 
458.8 6 a ae 465.1 
460,9 6 30 Sek. . 465.1 
462.1 


ein solcher Fehler sein kann, wurde ein Elektrometerausschlag von der 


Grébe von 41 Teilstricher 
Elektrometer hergestellt. 


1 durch Anlegen einer Spannung direkt an das 
Dabei zeigte sich, dab die Eimstellung in lingstens 
40 Sekunden erfolgte und die 























W770 , . 
| | halbe Schwingungsdauer des 
4p as Nadelsystems 12 Sekunden be- 
ee trigt. Es kann somit nur in 
450 ++ ; ' 
eee den ersten 40 Sekunden ein 
HH BEE Fehlausschlag zuerkannt wer- 
~S + . . 
s den. Von dieser abgelaufenen 
S 5 
S40 om os — , , 
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- race [| “ schlags bei der Messung den 
=e & Saa8 der Nachwirkung entsprechen- 
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tin Sth —> 
Fig. 2. 
43,1 partes in 4 Min. Sp 


1000 g Belastung. 


natiirliche lonisation der 


Elastische Nachwirkung. 


der LEndeinstellung geht der 


f Loe ar *] ) » Ta) 4 ¢ rae 
WOE Ausschlag wieder sehr langsam 
zuriick, entsprechend den 


Ladungsverlusten durch die 


Luft und der Jsolationsgiite der ganzen Meb- 


anordnung. Als Fehlerquelle wire hier héchstens zu beriicksichtigen, dab 


eventuell noch ein klein 
nichste Bestimmung der 


er Rest des Riickstroms vorhanden war. Die 


Nachwirkung bei 1000 g Belastung ist aber von 


diesem eventuellen Fehler frei, da tber Nacht der Riickstrom bestimmt 
geschwunden ist. Nach 5 Minuten Gewichtsauflage wurde dieselbe wieder 


entfernt und die Messung in folgender Weise vorgenommen: 


t = QO 


Nach 22 Sek. . 
a 
1 Min. . 
[‘-.» = Sek. 
D ies 


Der Verlauf der zu 


wiedergegeben. 


422.0 

430,0 Nach 2 Min. 30 Sek. . 463,5 
. 445.0 agg gee Be 464.8 

451,5 3 ,, #0 Sek. . 465,1 

457,8 S: 4 465.1 


. 461,5 
9 


dieser Tabelle gehérenden Kurve ist in Fig. 2 
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Die ganze Nachwirkung geht in 4 Minuten iiber 43,1 Teilstriche vor 
sich. Fir 2000 g Belastung ergab die Messung: 


Cte og es 6m a ee 

Nach 1Min.. ..... . 449,0 Nach 4Min.. ..... . 5800,2 
1 ,, 30Sek. .. . 467,8 4 ,, 30Sek... . 502,0 
ON eae ee ae a ee 
2 , 30Sek. ... 487,5 5 ,, 308ek.... 303,9 
Sis oS 6 3 ee Oa Soe eS ee 
3 30 Sek. ... 497,8 6 ., BOSek. . . . Umkehr 


Zu dieser Tabelle gehért Kurve 8. 
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Fig. 3. Elastische Nachwirkung. 
82,3 partes in 6 Min. Spaltbreite 5mm, 2000 g Belastung. 


Die Ausbildung der Nachwirkung geht in 6 Minuten itber 82,3 Teil- 
striche vor sich. Es sei ausdriicklich bemerkt, dab die Nachwirkungs- 
versuche mit unverfirbtem, noch wenig in Verwendung gestandenem Quarz 
ausgefiihrt worden sind. 

Einleitend wurden bereits die Jofféschen*) Einspriiche beziiglich 
einer indirekten Bestimmung der elastischen Nachwirkung an Piezoquarzen 
auf Grund der piezoelektrischen Eigenschaft erwaihnt. Die Berick- 
sichtigung derselben machte es notwendig, die Spaltbreite zwischen 
Elektrodenbelegung und Erdung zu variieren und bei geiaindertem Iso- 
lationsspalt die Nachwirkungsmessungen zu wiederholen. Die bisher 
verwendete Spaltbreite betrug 5mm. Dieselbe wurde auf 1 mm ver- 
kleinert. Um gute Isolation aufrechtzuerhalten, wurde von weiterer 
Spaltverengung abgesehen. Die Messung wurde mit 1000g¢ Belastung 


1) A. Joffé, Ann. d. Phys. 20, 919, 1906. 
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ausgefiihrt, und zwar unter den sonst gleichen Bedingungen wie bisher. Es 


wurden folgende Werte erhalten: 


F. Seidl, 


5 Sek. nach Gewichtswegnahme 


25 
45 


65D ,, - 


%? 


RD 
105 
125 
145 
165 
185 
205 


240 


422.0 
446,0 
453,0 
457,0 
459,7 
461,0 
462,1 
462,8 
463.1 
463,2 
463,2 
Umkehr 


Die Kurve 4 beinhaltet die Werte dieser Tabelle. 


Somit erhilt man als Gesamtausschlag 41,2 Teilstriche in 3,9 Minuten 


gegeniiber der Messung mit der Spaltbreite von 5mm, welche 43,1 Teil- 
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Fig. 4. 

41,2 partes in 3,9 Min. Spaltbreite 1 
1000 g Belastung. 
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Elastische Nachwirkung. 


nm, 


striche in 4 Minuten ergab. 
Es ist somit kaum =  anzu- 


nehmen, dab die hier bestimm- 
ten Nachwirkungserscheinun- 
gen durch langsames Kriechen 
der Ladung, die auf den Iso- 
lationsspalten angesammelt ist, 
auf die Quarzbelegung vor- 
Auf Grund 
dieser gemachten Erfahrungen 
Leitfaihigkeits- 
messungen derart ausgefiihrt, 


getiuscht werden. 


wurden = die 


dafi zunichst die Dauerleit- 
fihigkeit bestimmt und erst 
nach Eintritt derselben die 


Anderung der Leitfaihigkeit durch die Belastungsiinderung beobachtet 


wurde. 


vorgenomnmen, 


Diese Messungen wurden zuniichst mit dem verfirbten Quarz 
Fir denselben wurde die Dauerleitfaihigkeit, nachdem 


die Spannung von 198 Volt tiber Nacht angelegt worden war, mit 10 Teil- 
strichen in 24 Sekunden ermittelt. Bei Belastung mit 1000 g wurden 10 Teil- 
striche in 10 Sekunden gemessen. Nach Entlastung und lingerer Wartezeit 


nach der Gewichtsabnahme ergab die Messung mit der Waagschale allein 
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i0 Teilstriche in 25 Sekunden. In den nachfolgenden Minuten waren 
folgende MeBergebnisse zu verzeichnen: 


3 Min. nach der Entlastung 21,8 Sek. fiir 10 Teilstriche 
S w - 9 - 22,0 ,, ~~ = ” 
x - - os 22,0 _ ,, i aa - 
 * - - - 22,0 ,, an 


Nach Abnahme der Waagschale 24 Sekunden fir 10 Teilstriche. Es 


wird somit wieder die Dauerleitfahigkeit erreicht. Aus der Formel: 


dV 
_ 


kann nach vorher bestimmter Kapazitaét der Anordnung die Dauerleitfihig- 
keit berechnet werden. Fir den unbelasteten Zustand wurde der Wert 
Js, = 1,59-10-!% Amp. und fiir den belasteten Js, = 3,79-10-'8 Amp. 
erhalten. 

J 4,/J 4, = 2,38 fiir 1000 g Belastung. 


Der verfirbte Quarz hat eine Breite von 20 mm und eine Dicke von 0,6 mm. 
Somit bedeutet eine Belastung von 1000 g auf diese Fliche eine Belastung 
von rund 8,3 kg pro Quadratzentimeter und eine belastung von 2000 g 
eine solche von rund 16,6 kg pro Quadratzentimeter. Da der Quarz in 
die Fassung eingekittet war, konnte eine Belastung von 25 kg/cm? nicht 
mehr dauernd in Verwendung kommen, da der Kitt die FlieBgrenze erreichte. 

Wird die Dauerleitfahigkeit mit A, bezeichnet, so erhilt man die 
Beziehung : 

ha, = da,/V. 


V bedeutet die angelegte Spannung. Zufolge den Dimensionen der Elek- 
trodenflichen und des Quarzes wird 4, zu 4,63-10-1® Ohm! cm? er- 
rechnet, wenn die angelegte Spannung 198 Volt betrug. Man merkt somit 
noch sehr deutlich den Einfluf{ der Verfarbung auf die Leitfaihigkeit. 

Der zweite fiir die Untersuchungen verwendete Quarz zeigte im un- 
belasteten Zustande eine Dauerleitfaihigkeit von 10 Teilstrichen in 42 Sekun- 
den. Im belasteten Zustande iinderte sich dieser Wert auf 10 Teilstriche in 
82 Sekunden. Daraus ergibt sich fiir Js, = 4,12-10-™ Amp. und fir 


Ay, = 0.37 - 10-27 Ohm em}. Fir den  belasteten Zustand wurde 
Jy, == 5,4- 10-4 Amp. und A,, = 0,49- 10-7 Ohm~ em gefunden. 


J 4,/J 4, == 1,31 fiir 1000 g Belastung. 
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498 F. Seidl, 


Die Belastung fiir 1 cm? betrug in diesem Falle 7,1 kg. Auch hier wurd 
die Leitfihigkeit durch die Belastung erhéht. Der Versuch wurde unter 
Beriicksichtigung emer elastischen Nachwirkung so vorgenommen, dal die 





Spritent enn 




















: Messung erst 6 Minuten nach Gewichtsauflage erfolgte. 
} Auch das Verhalten des Rickstroms, der nach abgeschalteter Spannung 
i gemessen wird, wurde untersucht, wobei folgende Ergebnisse festgestellt 
| werden konnten. Mit zunehmender Belastung wurde der Riickstrom gréber. 
f Dies ist aus Tabelle 4 zu entnehmen. 
: 4; 
oy 
4 Tabelle 4. 
A 
Zeit fiir 10 Teil- Zeit nach erfolgter 
. 5 | Belastung striche Gewichtsauflage 
ie Sek. Min. 
ii 
; Waagschale allein 0,83 3.9 
2,35 6,5 
J 6,10 8,5 
} H oy 200 ¢ . 0,74 5,5 
a 1,90 6,5 
iad tel 4,66 8,5 
Lit oe 
sy 4 500 ¢ . 0,67 5,5 
=| 1,75 6,5 
i aa 4,20 8,5 
Re: ; 14,00 15,0 
a 33,20 30,0 
|e 76,00 45,0 
3! 168,80 60,0 
ef ; so 
') 1000 g 0,61 3,0 
et 3.50 8,5 
ta 11,0 15,0 
int 29.6 30,0 
a Die Messungen wurden immer erst in der sechsten Minute nach (e- 
it 
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wichtsauflage ausgefiihrt, um fiir die Ausbildung des Riickstandes in jedem 
Falle gleich viel Zeit verstreichen zu lassen. Jedenfalls ist auch fiir die 
Rickstandsausbildung eine Beeinflussung durch die Belastung zu beobachten. 


Schlieblich méchte ich noch eine Versuchsreihe mitteilen, die an dem 
Quarz von 1 mm Dicke ausgefiihrt worden ist. Diesmal wurden 197 Volt 
angelegt und iiber Nacht angeschaltet gelassen. Seine Dauerleitfihigkeit 
wurde mit 10 Teilstrichen in 39,35 Sekunden festgestellt. Mit Riicksicht 
auf die etwas verinderte Klektrometerempfindlichkeit mub diese Messung 
gegeniiber der bereits vorhin mitgeteilten Dauerleitfihigkeitsmessung an 
demselben Quarz als gut reproduzierbar beurteilt werden. Nachdem die 
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Vauerleitfahigkeit eingetreten war, wurde der Kristall mit Waagschale 
plus 500 g belastet und die Leitfahigkeit 20 Minuten nach der Gewichts- 
auflage bestimmt. In 38 Sekunden wurden 10 Teilstriche gemessen. Un- 
gefihr 20 Minuten spiter wurden fir 10 Teilstriche 47,5 Sekunden ab- 
gestoppt. Kin Fehler durch piezoelektrische Aufladung als Folge einer 
Nachwirkung ist ausgeschlossen, da die entsprechende Aufladung im Sinne 
des Ausschlages erfolgen miBte, der durch den Leitungsstrom hervorgerufen 
wird, was bei der Messung in einer Verkiirzung der Zeit zum Ausdruck 
kommen wirde. Der Quarz wird entlastet und 25 Minuten nach der Ent- 
lastung werden fir die Wanderung tiber 10 Teilstriche 56,5 Sekunden ge- 
messen. Hierauf erfolgt eme Belastung mit 1000 g. Die Messung der Leit- 
fahigkeit wird fiir diesen Zustand erst 1 Stunde nach der Belastung und 
in Zeitintervallen von je 20 Minuten vorgenommen. Da ergaben sich 
folgende Werte: 


Messung um 16 Uhr 40 Min.. 50,5 Sek. fiir 10 Teilstriche 
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Nach der Entlastuag wurde eime Nacbhwirkung iber 62,9 Teilstriche 
in 4 Minuten beobachtet. Daher konnte bereits 7 Minaten spiiter die erste 
Messung fiir den entlasteten Zustand ausgefiithrt werden. Auch in diesem 
Falle wurde durch einige Zeit hindurch die Anderung der Leitfaihigkeit 
verfolgt. Die Ergebnisse waren dabei folgende: 


Messung um 19Uhr 52Min... . . . 66,7 Sek. fiir 19 Teilstriche 
es Wh nm 8 ee ae ae ‘ 
ae s¢ Deas o «+> ae 10 


Der Quarz bleibt tiber Nacht an Spannung und unbelastet, die 
Messungen werden am nichsten Tage fortgesetzt. 


Messung um 10 Uhr 20Min.. . . . . 37,8 Sek. fiir 10 Teilstriche 
Oe: ys See oe ee ee a 


er ee ee = — - 


Wenn man diese MefSreihen betrachtet, so erkennt man, da bei kurz- 
dauernden Belastungen, die jedoch auf alle Faille langer einwirken als der 
Zeitdauer einer elastischen Nachwirkung entspricht, die Dauerleitfihigkeit 
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erhoht wird. Dies ist auch bei einer Belastung von 500 g¢ zu bemerken 
Bei den weiteren Versuchen, bei denen 1000 g linger als 1 Stunde wirkten 
ist zwar die Leitfaihigkeit gréBer als fiir eine nachfolgende Entlastung, 
jedoch kleiner als die festgestellte Dauerleitfahigkeit im Zustande vor de: 
ersten Belastungsbeanspruchung. Man kann aus diesen Versuchsresultaten 
schlieben, dal eine deutliche Abhingigkeit der Leitfihigkeitsinderung von 
der der Messung vorangegangenen Belastungsdauer vorhanden ist. Di 
erhaltenen Werte sinken bis zur Dauerleitfihigkeit herab und steigen 
wieder an. SchlieBlich wurde noch das Untersuchungsmaterial auf seine 
Homogenitat geprift. Da der Quarz, mit dem diese Feststellungen gemacht 
wurden, versilbert war und die Entfernung der Belegungen vielleicht die 
Kristalloberfliche hitte beschidigen kénnen, wurde ein anderes Exemplar, 





Fig. 5. Radioaktivy verfirbte Quarzplatte. (Parallel verlaufende Inhomogenititsstellen.) 


das aus demselben Kristall und in gleichen Richtungen geschnitten war, 
bei der Untersuchung verwendet. Das Vorhandensein einer eventuell zu 
erwartenden Inhomogenitiit wurde auf Grund der bekannten Verfirbungs- 
erscheinungen radioaktiver Bestrahlung beurteilt. Man sieht, dab die 
Kristallplatte von Stérungsstellen durchzogen ist, die parallel verlaufen. 

Deutung der Mefergebnisse. Bei den relativ kleinen Belastungen, die 
fir diese Untersuchungen verwendet worden sind, ist wohl die Gegen- 
spannung bei den Leitfihigkeitsversuchen fiir die Beurteilung des Zu- 
standekommens einer Leitfihigkeitsinderung durch Belastung als wesent- 
licher Faktor zu beriicksichtigen. Da Belastungsiinderungen, die waihrend 
der Ausbildung der Gegenspannung gemacht worden sind, Leitfahigkeits- 
spriinge hervorgerufen haben, die das 2'/,fache des Leitfaihigkeitswertes 
im unbelasteten Zustande betrugen, so ist mit Riicksicht darauf, dal die 
Dauerleitfaihigkeit bei gleicher Belastung blofi um das 1,3fache geiindert 
worden ist, die Anderung der Gegenspannung wihrend ihrer Ausbildung 
durch die Belastung sehr bemerkenswert. Z. Gyulai und D. Hartly’) 


1) Z.Gyulai u. D. Hartley. ZS. f. Phys. 51, 378, 1928. 
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wurden bereits anlaBlich ihrer Leitfahigkeitsuntersuchungen an Steinsalz 
von A. Smekal auf die Gegenspannung aufmerksam gemacht. In der 
vorliegenden Arbeit ist auch noch zu beriicksichtigen, daf die Dehnungs- 
richtung senkrecht zur Feldrichtung zu liegen kommt, so dab fiir die Leit- 
fihigkeit eme eventuelle Gitterporenverengung in der Richtung des Feldes 
und eine Erweiterung senkrecht dazu zustandekommt. Durch die Dehnung 
werden Lockerionen frei, durch die dazu senkrechte Verengung wird ihr 
Weg in der Feldrichtung verkleinert. Dies erklart zunichst eine Leitfahig- 
keitszunahme und eine darauffolgende Abnahme derselben. Jedenfalls 
ist eine Anderung der Leitfaihigkeit durch die Belastung von Quarzen 
sichergestellt. Fir die von mir verwendeten Belastungen wurde iiberschlags- 
maibig eine Verlingerung von der GréBenordnung 10-*cm errechnet. Die 
(ritterporenweite ist um eine Zehnerpotenz kleiner. 


Was die elastische Nachwirkung anlangt, wire za bemerken, dab 
Joff{é4) feststellte, daB die Nachwirkung 0,001 der Deformation nicht 
iibersteigt. Die in vorliegender Arbeit erhaltene Nachwirkung fir 1000 g 
Belastung ergab mit Korrektur des Elektrometerausschlages fiir Gang und 
Ladungsverlust 38 Teilstriche. Bei dieser Belastung konnte zwar der 
Ausschlag fiir die piezoelektrische Aufladung nicht mehr abgelesen werden, 
doch 1laBt er sich rechnerisch aus geringeren Belastungen und bereits be- 
stimmter Kapazitiit Cp, womit die Kapazitit des Elektrometers und des 
Quarzes samt Zuleitungen bezeichnet wird, ermitteln. Es wurden fir 
200 g Belastung und einer Zusatzkapazitiit von 175,82 cm 385,9 Teilstriche 
gemessen. Mithin entsprechen 1000 g und 19,98 cm Zusatzkapazitat « Teil- 
striche. 


(Cy + 175,82) 385,9 = (Cy + 19,98) a, Co = 109,4 cm, 
a = 851,73 Teilstriche fur 200 g Belastung. 


Daher betragt der Elektrometerausschlag fir 1000 g 4258,65 Teilstriche. 
Es wire demnach die elastische Nachwirkung kleiner als 1°% der Deforma- 
tionswirkung. Die Erklérung dafiir diirfte in der Inhomogenitat des 
Materials liegen. 


Beziiglich der Bestimmung der Piezokonstante wire noch anzugeben, 
daB jeder aus zwei Messungen gewonnene Wert durch eine Kontrollmessung 
folgender Art sichergestellt wurde. Mittels emes Harmskondensators von 
der Kapazitait 34,85 cm wurde eine Kapazitaitsbestimmung von Cy, womit 





1) A. Joffé, l.c. 
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502 F. Seidl, 


wiederum die Gesamtkapazitit von Elektrometer-, Quarz- und Zp- 
leitungen angegeben wird, ausgefiihrt. Aus der Beziehung: 


Cy “ V = (Cot Cy) v 
wird Cy bestimmt und aus der Gleichung: 


OQ, V'=e-5-P 


die Piezokonstante ermittelt. 

C,, bedeutet die Kapazitét des Harmskondensators, V die angelegt« 
Spannung, v den Ausschlag des Elektrometers, V’ den Ausschlag des Elektro- 
meters nach eriolgter Belastung. Die eingangs erwihnten Messungen mit 
dem Gerdienschen Kondensator betrugen: ¢ = 0,0677 und ¢ = 0,0673. 
das mit Hilfe des Harmskondensators bestimmte ¢ = 0,0677. Der aus 
diesen drei Werten gebildete Mittelwert ist: 


é = 0,0677. 


Dieser Wert ist gleich dem von J. und P. Curie bestimmten und gilt fir 
den noch unbestrahlten Quarz von 1 mm Dicke. Der groBe, vor 2 Jahren 
verfairbte und sehr oft verwendete Quarz zeigt starke Inhomogenitaét und 
eine ziemlich hohe Leitfahigkeit, so daB der kleine Wert der Piezokonstante 
€ = 0,0665 vielleicht auf diese Beschaffenheit und Vorbehandlung zuriick- 
zufiihren ist. 


Fehlerquellen. Die Leitfihigkeitsmessungen wurden alle bei einer 
Temperatur von 21°C ausgefiihrt. Durch entsprechende Vorkehrungen 
kamen niemals Schwankungen von mehr als Zehntelgraden zustande. Fiir 
die Messung der elastischen Nachwirkungen erschien mir die indirekte 
piezoelektrische Methode deshalb wertvoll, weil sie von Fehlern, die durch 
die elastischen Kigenschaften der Kristalltrager herriihren kénnten, absolut 
frei ist. Die Isolationsprifungen wurden immer mit so groBen Ladungen 
ausgefiihrt, als man sie fiir den piezoelektrischen Effekt erwarten konnte. 
und jedesmal bei Vorhandensein von metallischem Natrium als Trocken- 
mittel fir sehr gut befunden. Um die mechanischen Erschiitterungen zu 
vermeiden, wurden die Bestimmungen der piezoelektrischen Konstante in 
den spiten Abendstunden vorgenommen. Die Batterien wurden vor und 
nach den Leitfiihigkeitsmessungen gepriift und immer konstant gefunden. 
Die Elektrometerempfindlichkeit wurde gleichfalls vor und nach jeder 
MeBreihe bestimmt. Fir den mit Stanniol belegten Quarz wurde das 
Stanniolpapier zunichst mit Benzol behandelt, um es griindlich zu reinigen 
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Elektrische Leitfahigkeit von belasteten Piezoquarzen. 503 


und die ganze Elektrodenfliche gleichmibig mit verdiinnter Gummilésung 
zu benetzen. Der zweite Quarz wurde, um Fehler bei der Angabe der GréBe 
der Elektrodenfliche zu vermeiden, durch Wathodenzerstaiubung mit 
Silber belegt. 


Zusammenfassung. Die vorgenommenen Untersuchungen lassen eine 
Anderung der Leitfahigkeit von Piezoquarzen bei Belastung deutlich er- 
kennen. Es wurde die Leitfihigkeit aus dem Dauerstrom bestimmt. Die 
Messung erfolgte senkrecht zur optischen und in der Richtung der elektri- 
schen Achse. Fir die spezifische Leitfahigkeit wurde der Wert 


0,37 - 10-27 Ohm- em 


gefunden. Siémtliche Messungen wurden bei 21°C ausgefiihrt. Der Wert 
der piezoelektrischen Konstante betrigt 0,0677 und ist derselbe, wie ihn 
J. und P. Curie bei ihren Messungen erhielten. Die elastische Nachwirkung 
wurde relativ gro{ gefunden. Sie ist kleiner als 1% der Deformations- 
wirkung. Dies ist etwa durch die Inhomogenitaét des Quarzes zu erklaren, 
welche durch radioaktive Verfirbung festgestellt wurde. Fir die Be- 
stimmung der piezoelektrischen Konstante des Quarzes und jedes anderen 
Stoffes, der durch radioaktive Bestrahlung verfarbt wird, erscheint es 
wertvoll, simtliche dazu verwendete Kxemplare nach der Messung einer 
radioaktiven Bestrahlung auszusetzen und dedurch die Giite derselben zu 
prifen. Der Wert der Piezokonstante kann dann aus einer Auslese wirklich 
einwandfreier Materialien bestimmt werden. In einer nachsten Mitteilung 
wird dariiber berichtet werden. 
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(Mitteilung aus dem Forschungslaboratorium Oppau der I. G. Farben- 
industrie- Aktiengesellschaft Ludwigshafen am Rhein.) 


Beobachtung von neutralem H, in Kanalstrahlen’). 
Von R. Conrad in Ludwigshafen a. Rh. 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 24. Februar 1932.) 


Alle bisherigen Versuche, neutrales H, zu erhalten, sind nach den neuesten 

Untersuchungen als fehlgeschlagen zu bezeichnen. Es wird nun mit einer be- 

sonderen Methode — unter Ausnutzung der Umlagerungserscheinungen in 

Kanalstrahlen — gezeigt, daB das im Kanalstrah] vorkommende H3-Ion iiber 

eine bestimmte Wegstrecke neutral gewesen sein muB. Als untere Grenze fiir 

die Lebensdauer des so gefundenen neutralen H,-Molekiils laBt sich der Wert 
3.10-*%sec angeben. 


Seit der Entdeckung von H, im Kanalstrahl durch J. J. Thomson 
ist immer wieder versucht worden, auch neutrales H, zu finden und chemisch 
nachzuweisen. Man glaubte dieses Molekiil vor allem in einer aktiven 
Modifikation des Wasserstoffs wiederzufinden, die bei elektrischen Ent- 
ladungen in Wasserstoff auftrat, was nach dem ersten sicheren Nachweis 
von H; in Kanalstrahlen auch ganz natiirlich schien. Allein schon Back?) 
sowie Paneth, E. Klever und K. Peters*) hegten Zweifel an der wirklichen 
Existenz von H, und konnten zeigen, daB in einigen Fallen der ,,aktive 
Wasserstoff mit H,S identisch sei. In neuerer Zeit hat EK. Hiedemann’‘) 
das Problem dahin aufgeklart, ,,daB in allen den Fillen, wo dreiatomiger 
Wasserstoff gebildet wird, in Wirklichkeit entweder Schwefelwasserstoff 
oder Silictumwasserstoffe — vielleicht in Ausnahmefillen beides — gebildet 
werden“. Auch G.Schultze®) weist gegeniiber einer neueren Arbeit 
von J. L. Binder, KE. A. Filby und A.C. Grubb®), die sich mit H, 
befaBt, darauf hin, daB ein Beweis fiir die Existenz irgendeiner aktiven 
Form des Wasserstoffs noch kein Nachweis fiir ein neutrales Hg sei und 
kommt nach Prifung der Literatur und auch der neueren theoretischen 
Anschauungen zu dem SchluB, da8 die Frage nach der Existenz oder Nicht- 





1) Vorgetragen auf der Tagung der Gauvereine Baden-Pfalz und Wiirttem- 
berg der D. Phys. Ges. in Karlsruhe am 23. Januar 1932. 

2) A. Back, Chem. Ber. 58, 1388, 1925. 

8) F. Paneth, E. Klever u. K. Peters, ZS. f. Elektrochem. 33, 102, 1927. 

4) E. Hiedemann, ZS. f. phys. Chem. (A) 153, 210, 1931. 

5) G. Schultze, Journ. phys. chem. 35, 3186, 1931. 

6) J.L. Binder, E. A. Filby u. A.C. Grubb, Can. Journ. Res. 4, 330, 
1931; Chem. Abs. 25, 3912, 1931. 
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xistenz von neutralem H, endgiiltig im Sinne der Nichtexistenz ent- 
chieden sel. 

Demgegeniiber scheint es von Interesse, schlieblich auch da nach 
neutralem Hg, zu suchen, wo bisher allein einwandfrei wenigstens sein 
positives Jon nachgewiesen worden ist, nimlich in den Kanalstrahlen’). 
Die Frage nach neutralem H, ist deswegen von theoretischem Interesse, 
weil im Gegensatz zur alten Atomtheorie?) ein solches Molekiil im Normal- 
zustand nach den neueren Anschauungen der Wellenmechanik nicht méglich 
sein sollte, da es dem Pauliprinzip widerspriche?). 

Prinzip der Methode. Eine Bestimmung der im Kanalstrahl vorhandenen 
Masseteilchen ist, abgesehen etwa von spektroskopischen Methoden, nur 
moglich unter Benutzung ihrer Ladung. Man kann aber auf verhiltnis- 
mibig einfache Art feststellen, ob die auf solche Weise analysierten Masse- 
teilchen auf ihrem Wege schon einmal neutral gewesen sind oder nicht, 
wenn man die Umladung der Kanalstrahlen benutzt. Man braucht dazu 
nur an einer Stelle durch magnetische oder elektrische Ablenkung alle 
geladenen Teilchen aus dem Strahl zu entfernen und den im Strahl ver- 
bliebenen neutralen Teilchen 
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geben: man wird dann nach 
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a 
positiv geladener Teilchen im Fig. 1. 
Strahl vorfinden, um _ eine 

Analyse etwa nach der Parabelmethode vornehmen zu kénnen. Von den 
so festgestellten Teilchen kann man dann mit Sicherheit sagen, daB sie 
wenigstens kurze Zeit hindurch (beim Passieren des ersten ablenkenden 
Feldes) neutral gewesen sein miissen. 

Versuchsanordnung. Zu den Versuchen wurde die schon friiher be- 
schriebene*) Apparatur fiir Kanalstrahlparabeln benutzt. Vor dem Spalt- 
rohr, das zur feinen Ausblendung des Strahles dient und das an die Blende S, 
(Fig. 1) anschlieBend vorzustellen ist, befindet sich die Anordnung zur 


1) DaB die im Kanalstrahl auftretende Masse 3 wirklich H, ist, steht nach 
den genauen Messungen des Molekulargewichtes mit dem Massenspektrographen 
von F. W. Aston (Phil. Mag. 39, 622, 1920) auBer jedem .Zweifel. 

2) N. Bohr, Meddel. Vetenskapsakad. Nobelinst. 5, 1, 1919, Nr. 28. 

3) Vel. dazu z. B. F. London, Leipziger Vortrige 1928, 8. 69; W. Heitler 
u. F. London, ZS. f. Phys. 44, 455, 1927. 

4) O. Hisenhut u. R. Conrad, ZS. f. Elektrochem. 36, 654, 1930; R. Con- 
rad, Phys. ZS. 31, 888, 1930. 
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Entfernung der positiven und negativen Teilchen aus dem Strahl. De: 
Kanalstrahl passiert nacheinander die Blende S, in der Kathode, die Blend. 
Sy, die mit 8, zusammen ein definiertes Strahlbiindel ausblendet, und zwe; 
Kondensatorplatten, die die geladenen Teilchen so ablenken, daB sie nich: 
mehr in die Blende S, hineingelangen. Sz ist die erste Blende der eigentlichen 
Parabelapparatur, in der der Kanalstrahl in seine Bestandteile zerlegt und 
analysiert wird. Die Mabzahlen der Figur sind in Zentimeter angegeben. 
S, ist 0.2cm, Sy ist O,lem und Sz, ist 0,02 cm weit. Der Abstand der 
Kondensatorplatten betrug 0,45 em. 

Zur Beurteilung der Wirksamkeit dieser Anordnung ist es noétig, den 
Querschnitt des unabgelenkten Strahles an der Stelle der Blende S, zu 
kennen. Unter der Annahme, dab die Strahlen unter allen mdéglichen 
Winkeln in die Blende S, einfallen, hat der Strahl die Form eines Doppel- 
kegels, der durch die Offnungen und den gegenseitigen Abstand der Blende S, 
und S, gegeben ist. Der so beim Eimsetzen der Apparaturdimensionen 
errechnete Strahldurchmesser an der Stelle S, betrigt 0,58 em. Dies ist 
jedoch die ungiinstigste Annahme, denn bei den verwendeten Spannungen 
von 25 bis 30000 Volt wird der Strahl schon in der Roéhre zu einem wenig 
divergenten Pinsel zusammengedriingt, so dab der wirksame Querschnitt 
tatsiichlich etwas kleiner sein dirfte. Die Roéhre ist nun so justiert, dab die 
Blende S, etwas exzentrisch zum Strahlquerschnitt sitzt, so dah schon 
eine Ablenkung um weniger als den halben Strahldurchmesser geniigt, um 
kein positives Teilchen mehr in S, eintreten zu lassen. 

Die Grobe der Ablenkung (y,) durch das elektrische Feld zwischen den 
Kondensatorplatten betrigt an der Stelle S,: 


V 
a 2 9 
Ye — 7 (x + = xb : 
a-4V, ) 
wo V, die an die Kondensatorplatten gelegte Spannungsdifferenz, V, die 


in der Entladung wirksame beschleunigende Spannung, a den gegen- 
seitigen Abstand und z die Linge der Kondensatorplatten, schlieblich b den 
Abstand Kondensator—Blende S, bedeuten. Die Entladungsspannung 
betrug maximal 30000 Volt. Die Spannung an den Kondensatorplatten 
betrug zuniichst 800 Volt. Hieraus errechnet sich eine Ablenkung von 
0,48cm an der Stelle der Blende S, fiir die schnellsten Teilchen, also 
reichlich mehr als die erforderliche Ablenkung, so daB schon bei dieser Ab- 
lenkungsspannung sicher kein positiv gebliebenes Teilchen in die Blende S, 


gelangen kann. 
a od - > 
Auftreten von Hg. Bei Versuchen tiber das Auftreten von H, tiberhaupt 
wurde festgestellt, da&B die Zusammensetzung des in die Entladungsréhre 
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-iustroémenden Gases ohne Kinflub war. Dagegen schien die Bildung von 
4° an das Vorhandensein von frischem Glas in der Entladungsrohre ge- 
cniapft zu sein. Hine frisch hergestellte Entladungsréhre zeigt bei Fillung 
mit H, und Luft die Linie H’ deutlich. Eime schon lange gebrauchte Roéhre 
dagegen zeigte unter gleichen Bedingungen kein x. Wurde nun eine 
Handvoll kleiner Glasringe in diese Rohre, die kein H" mehr zeigte, gefiillt, 
so trat sofort wieder H: auf, das aber nach dreistiindigem Betrieb verbraucht 
war. Kin Durcheinanderschitteln der Glasringe brachte die Linie H. wieder 
gum Erscheinen. Diese Wirkung der frischen Glasoberfliche ist wohl in 
ihrem Alkaligehalt zu suchen, denn nach J. J. Thomson!) tritt H. aul, 
wenn festes KOH mit Kathodenstrahlen bombardiert wird. Es wurde 


nun unter die Glasringe in die Roéhre ein Stiickchen festes Atzkali geworfen, . 


durch Stehenlassen an der Luft etwas zum Zerlaufen gebracht und die 
Glasringe wieder durcheinandergeschittelt. Die so behandelte Roéhre war 
eine ziemlich konstante Quelle fiir H; und lieB sich auch sehr bequem als 
Gasentladungsréhre betreiben. 

Versuchsergebnisse. Vor jeder Aufnahme zur Priifung auf neutrales H, 
wurde mit der zuletzt beschriebenen konstanten H,- Quelle eine Leerauft- 
nahme ohne elektrische Vorablenkung gemacht bei einer Belichtung von 
15 Minuten. Zeigte diese ,,Leeraufnahme* H, in normaler Starke, so wurde 
anschlieBend mit elektrischer Vorablenkung die eigentliche Priifaufnahme 
vorgenommen, die in der Regel 2 Stunden belichtet wurde. 

Auf allen diesen Aufnahmen mit Vorablenkung zeigte sich die Linie H, 
deutlich, wenn auch gegen die vorfeldlose Leeraufnahme geschwicht. 
Damit scheint der Beweis erbracht zu sein, dal dieses H, das erste ab- 
lenkende Feld als neutrales Molekiil durchlaufen hat. 

Ks sind nun zwei Einwendungen mioglich, die zur Sicherstellung des 
Ergebnisses gepriift werden miissen: 

1. Die elektrische Vorablenkung ist vielleicht nicht wirksam genug. 
Das Strahl biindel ist infolge von Streuung divergenter, als bei der Berechnung 
angenommen wurde; infolgedessen kénnten doch noch geladene Teilchen 
in die Blende S, (Fig. 1) gelangen. 

2. Das auf der Platte gefundene H_ ist erst nach Passieren des ersten 
ablenkenden Feldes durch Zerfall schwererer oder Aufbau aus leichteren 
Teilchen entstanden. 

Der erste mehr experimentelle Einwand konnte durch einen Versuch 
entkriftet werden. Es wurde an die Kondensatorplatten der elektrischen 

1) J. J. Thomson, Rays of Positive Electricity, 2. Aufl., 8. 199. London 
1921. 
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Vorablenkung nicht wie bisher eine Spannung von 800 Volt, sondern vo. 
2600 Volt, die von einer Gleichstrommaschine entnommen wurden, gelegt, 
oline dafi der Befund sich inderte. Auch die Intensitaét der Parabel H’ 
wurde gegeniiber dem ersten Versuch nicht sichtbar vermindert, was zun 
mindesten hatte eintreten miissen, falls die Spannung von 800 Volt bei den 
friiheren Versuchen aus irgendwelchen nicht zu erfassenden Griinden nicht 
ausgereicht hatte. 

Kine Photometrierung vergleichbarer Stellen an den Linien H, und H, 
auf den beiden Aufnahmen mit 800 und 2600 Volt Vorablenkung ergalh 
keine Unterschiede im Intensitiitsverhiltnis H,: Hy, die gréber als 5%, 
waren. 

Zur Entkraftung des zweiten Einwandes kommt uns das Auftreten 
charakteristischer Erscheinungen im Aussehen der Parabeln zu_ Hilfe. 
Die Intensititsverteilung in Richtung der elektrischen Ablenkung (wage- 
recht) gibt ein Bild von der Verteilung der kinetischen Energie im Strahl, 
da fir die elektrische Ablenkung ja die kinetische Energie des Teilchens 
mafigebend ist. Diese Intensititsverteilung ist fiir alle Parabeln (mit einigen 
gleich zu besprechenden Ausnahmen) die gleiche. Das nimmt nicht wunder, 
da ja in der Entladung den Teilchen eine kinetische Energie erteilt wird, 
die nur von der durchlaufenen Potentialdifferenz abhingt und nicht von 
der Masse. 

So stellt der Intensititsverlauf langs der Parabeln einen bestimmten 
Typus dar, der die Vorgiinge in der Entladung (Feldverteilung u. a.) wider- 
spiegelt, und der neben anderen Einfliissen von der Form der Roéhre, ihrem 
Alter und dem verwendeten Material abhaingt. Die maximale kinetische 
Energie, dargestellt durch die Parabelanfinge, ist fiir alle Massen (mit 
wenigen Ausnahmen, fiir welche die Griinde aber genau bekannt sind: 
siehe weiter unten) die gleiche, daher der gleiche Abstand aller Parabelképfe 
(senkrechter Strich auf der Aufnahme) von der magnetischen Achse?). 
In eimigem Abstand vom Parabelkopf folgt em Intensitatsmaximum, 
das bei allen Parabeln genaa die gleiche Lage und Ausdehnung hat, und von 
da an ein gleichmaBiger Abfall der Intensitaét. Deutlich ausgeprigt ist dieser 
Typus bei Hy, OH,, CO, Og, CO, und Hg (auf Fig. 2). Die Abweichungen 
bei einzelnen Parabeln beruhen auf einer nachtriglichen Verainderung oder 
Entstehung der Teilchen auberhalb der Entladung. Die Parabel H zeigt 
z. P. ein zweites Intensitiitsmaximum im doppelten Abstand, das ent- 


1) Niheres in R. Conrad, Phys. ZS. 31, 890, 1930. 
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anden ist durch nachtriglichen Zerfall schneller H,-Molekiile, die dadurch 
als Atome mit der halben kinetischen Energie auftreten. Die Parabeln 
der doppelt geladenen C** und O** zeigen den normalen Typus erst im 
doppelten Abstand wie die anderen Parabeln: die entsprechenden Atome 
haben die Entladung einfach geladen durchlaufen und nachtriglich erst ihre 
doppelte Ladung erhalten, so dafi sie nur die halbe kinetische Energie, 
die ihnen eigentlich zukommt, 
erhalten haben. Das Umge- 
kehrte ist bei den Parabeln von 
C, N und O der Fall, die alle 
eine Verlingerung iiber den 
normalen Parabelkopf hinaus 
bis zum halben Abstand auf- 
weisen. Hier haben Teilchen, 
die in der Entladung doppelt 
geladen waren, nachtriaglich 
eine Ladung verloren und sind 
mit der doppelten kinetischen 





Energie auf die Parabeln der 
einfach geladenen Teilchen ge- Fig. 2. 
fallen. Kurz jede nachtrigliche Veranderung von Teilchen mu sich in 
einer Veriinderung im Intensitiitsverlauf der Parabel bemerkbar machen. 
Die H)-Parabel zeigt nun vollig den normalen Parabeltypus. Der 
Parabelkopf ist zwar schwach, er ist jedoch mit Sicherheit nicht verschoben, 
und vor allem liegt das Intensitiétsmaximum genau an der richtigen Stelle. 
Ks ist auch kein zweites Intensitiitsmaximum zu sehen, was ein sicheres 
Zeichen fiir die nachtrigliche Entstehung von H’ aus einem schwereren 
Molekil wire. Falls etwa H? durch nachtriglichen Zerfall beispielsweise 
von CH, oder OH, entstanden wire, miiften Parabelkopf und Intensitits- 
maximum im Verhiltnis 8:15 bzw. 19 nach kleineren Energien hin ver- 
schoben sein, was ersichtlich nicht der Fall ist. Eime Anlagerung von H 
an H) kénnte nur eintreten dadurch, da8 ein H;-Ion ein neutrales H- Atom, 
das mit der gleichen oder doch nahezu gleichen Geschwindigkeit fliegt, 
einfiingt, denn nur in diesem Falle kénnen Impuls- und Energiebedingung 
gleichzeitig erfiillt sein. Dabei entsteht aber ein H.- lon mit der Geschwindig- 
keit des urspriinglichen H,- Ions, also mit einer im Verhiltnis 2:3 gegen die 
normale’ vergréBerten kinetischen Energie. Es miibte also der Parabel- 
anfang und das Intensititsmaximum wie tiberhaupt die ganze Intensitits- 


folge der Parabel nach gréBeren Energien verschoben sein. 
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‘ ‘ . + 
Die Anlagerung eimes ruhenden H-Atoms an ein H,-lon oder analo; « 
Prozesse kommen aus folgenden Griinden nicht in Frage’): Die Erhaltun 


des Impulses bei einem solchen Stobprozeb bedingt eine Verminderun: 
der kinetischen Energie auf ?/, der ,.normalen‘*. Das bedeutet wieder eine 
Verschiebung im Verhiltnis 2:3, die aber tatsichlich nicht auftritt, ganz 
abgesehen von der bekannten Schwierigkeit, das restliche Drittel der 
Energie abzufiihren oder zu speichern. Analoges gilt fiir den Prozei) 
H’ + H, > H; und H} + H,->H} +H. Es mub stets auf Grund des 
Impulssatzes eine deutliche Energieinderung auftreten, und gerade dafiir 
ist beim Experiment kein Anzeichen vorhanden. Kurz, es laibt sich kein 
Prozeb finden, bei dem die Energieverteilung der H_-Parabel so heraus- 
kommt, wie sie tatsichlich durch eine Bildung von H; in der Entladungs- 
rohre hervorgerufen wird. Der Intensitatsverlauf langs der Parabel ist 
also auch bei H: durch den Charakter der normalen Entladung wie bei 
H,, O, usw. bedingt, und eine nachtrigliche Entstehung ist auf Grund 
des Intensitiatsverlaufs auszuschlieben. 

Noch ein anderes Argument spricht dafiir, dab das zur H--Parabel 
Veranlassung gebende H, nur in der Entladungsréhre entstanden sein kann. 
Es sind dies die oben erwihnten Bedingungen fiir die Bildung von H, in 
der Entladung. Fir die Entstehung von H, ist ein bestimmter Zustand 
der Entladungsréhre Bedingung (frisches Glas, Alkali usw.). Falls H? erst 
nachtraglich im Strahl durch Zerfall oder Anlagerung entstiinde, ist nicht 
einzusehen, warum die Beschaffenheit der Réhre eine solche Rolle spielt. 

Aus den angefiihrten Griinden kann man also nicht nur sagen, dab 
das gefundene H* das elektrische Feld in Form irgendwelcher neutraler 
Teilchen passiert hat, sondern man kann das Ergebnis viel scharfer fassen: 
Das H* hat das erste elektrische Feld als neutrales Hg passiert. 

Dieser Befund scheint auf den ersten Blick den eingangs erwéhnten 
neueren Arbeiten von Hiedemann und Schultze sowie auch den theoreti- 
schen Erwartungen der Wellenmechanik zu widersprechen. Jedoch kann 
es sich hier um ein sehr kurzlebiges Zwischenprodukt handeln, das sich 
jedem chemischen Nachweis bisher entzogen hat, und das tiberhaupt nur 
als hochangeregtes Gebilde existiert. Die Theorie verneint ja nur die Még- 
lichkeit eines normalen, unangeregten, neutralen H,-Molekiils. Der ganze 
Befund hat eine gewisse Analogie zu der spektroskopischen Auffindung 
des He -Molekiils?), das auch theoretisch nicht zu erwarten war. 


1) Ich bin Herrn Prof. J. Franck dankbar fiir seinen Hinweis auf diesen 
Fall. 
2) W. Lenz, Verh. d. D. Phys. Ges. 21, 632, 1919. 
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alo, Lebensdauer. Fir die Lebensdauer des so gefundenen neutralen H, 
tunis |. 8t sich aus den Versuchsdaten eine untere Grenze angeben. Das Molekil 
erub: — uf mindestens so lange neutral gewesen sein, als es brauchte, um das erste 
relic § ablenkende Feld zu durchlaufen. Fir die langsamsten H,-Molekile erhilt 
s4lz § man auf diese Weise unter unseren Versuchsbedingungen als untere Grenze 
L der der Lebensdauer ~ 3-10-8sec. Dieser Wert entspricht ungefiihr der 
Poze) ff normalen Lebensdauer angeregter Molekiile. 
d ce 5 
dafiir Zusammenfassung. 

kein 


1. Es wird eine Methode beschrieben, mit der untersucht werden kann, 


Taus- . , , aoe ‘ oe 
ob im Kanalstrahl festgestellte, positiv oder negativ geladene Teilchen 
angs- ' 

. iiber eine bestimmte Wegstrecke neutral gewesen sind. 


2 is . ° . 3 a y 
“ 2. Mit dieser Methode wird festgestellt, daf im Kanalstrahl neben 


e bei ‘ 
geladenem H, auch neutrales H, auftritt. 


8. Als untere Grenze fiir die Lebensdauer des so gefundenen neutralen 
H,-Molekiils wird der Wert 3-10-® sec angegeben. 
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(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universitat Bonn.) 


Die Rotationsschwingungsbanden des Wasserdampfes 
zwischen O,9 und 6,5. 
Von P. Lueg und K. Hedfeld in Bonn. 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 26. Februar 1932.) 


Die Rotationsschwingungsbanden des Wasserdampfes bei 9050, 9400 und 11300 \ 


wurden mit groBer Dispersion photographiert und ausgemessen. Aus den 
ermittelten konstanten Differenzen der Schwingungszahlen werden die drei 
Tragheitsmomente A = 3,07.10-%, B= 2,13.10-* und C = 0,97. 10-” 


und daraus alle GréBen des Molekiils berechnet. Die Werte sind in guter Uberein- 
stimmung mit denjenigen friiherer Untersuchungen, wie aus den zusammen- 
gestellten Tabellen hervorgeht. 


Obwohl das langwellige Wasserdampfspektrum sehr hiufig untersucht 
worden ist, liegen die Daten des Wasserdampfmolekiils keineswegs ein- 
deutig fest. Aus diesem Grunde haben wir versucht, durch neue Aufnahmen 
mit grober Dispersion die jetzt der Photographie zugiinglichen Ober- 
schwingungen genauer als bisher zu untersuchen, um dadurch die noch 
ausstehende endgiiltige Analyse des Molekiils zu férdern. Die grobe Zahl 
der bisher iiber diesen Gegenstand erschienenen Arbeiten kénnen wir an 
dieser Stelle unméglich bringen, sondern zitieren hier nur diejenigen Unter- 
suchungen, deren Ergebnisse von uns zum Vergleich herangezogen worden 
sind. Im wbrigen verweisen wir auf Kaysers Handbuch der Spektro- 
skopie, Bd. VII, $8. 603; Bd. ILI, 8. 348, und Handbuch der Experimental- 
physik, Erginzungswerk, Bd. I, 8. 414—415, 1931. 

Die Bande bei 9050 A wurde an dem gréSten Konkavgitter des Bonner 
Instituts photographiert. Die Dispersion unserer Aufnahmen, die in erster 
Ordnung gemacht wurden, betrigt 1,98 A/mm. Die Bande bei 9400 A 
wurde sowohl an dem obenerwihnten Gitter als auch an dem lichtstarken 
6,4 m-Konkavgitter (2,6 A/mm) aufgenommen und ausgemessen. Die 
weiter von uns untersuchte Bande bei 11300 A wurde ebenfalls an letzt- 
genanntem Gitter photographiert. 

Wahrend die Belichtungszeiten bei den Banden unterhalb 1 nur 
einige Stunden betrugen, dauerten dieselben bei der 1,13 u-Bande ungefiihr 
einen ganzen Tag, um eine fiir die Messung ausreichende Schwiirzung der 
bei allen Aufnahmen verwendeten Agfa-Infrarot-Platten mit dem Maximum 
bei 8550 A zu erhalten. 


Als kontinuierliche Lichtquelle erwies sich eine kleine 35 Watt-Pro- 


jektionslampe als vollkommen ausreichend. 
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Der in der Luft enthaltene Wasserdampf geniigte, um eine gut meBbare 
Absorption zu erzielen. 

Die Aufnahmen wurden in der iiblichen Weise relativ zu internationalen 
Eisennormalen zweiter bzw. dritter Ordnung ausgemessen, wobei die 
Intensitaten in der Weise okular geschitzt wurden, dah die Intensitiat 
der schwichsten meBbaren Linie mit 0 und die der stairksten mit 10 bezeichnet 
wurde. 

Simtliche Bandenlinien, insbesondere auch diejenigen der Bande bei 
11300 A waren scharf gezeichnet. Jedoch scheinen einige von ihnen selbst 
bei der von uns benutzten gréBten Dispersion noch nicht aufgelést zu 
sein, weil sie verhiltnismiBig breit sind. Samtliche Banden wurden auf 
mehreren Platten gemessen und die Mittelwerte in den folgenden Tabellen 
aufgefiihrt. Ks zeigte sich dabei, daf unsere Messungen in allen Fallen 
niemals um mehr als 0,05 A differierten. Dies bedeutet natirlich eine sehr 
grobe Frequenzgenauigkeit, die diejenige der thermischen Messungen 
um mehr als das Tausendfache wtbertrifft. 

Von der Bande bei 9050 A wurden 41 Linien, von der bei 9400 A 139 
und von der Bande bei 11300 A 125 Linien gemessen. Die Frequenzen 
gelten simtlich fiir das Vakuum. In den folgenden Tabellen sind die ge- 
messenen Wellenlangen und Schwingungszahlen enthalten. 























Tabelle 1. 

Int. A Vo Int. A ¥o 
1 8 948,78 11171,54 5 9079,72 11010,56 
2 955,21 163,63 5 081,30 008,62 
3 962,17 154,91 10 086,90 001,84 
4 965,41 150,93 2 092,52 10 995,06 
6 971,58 143,25 6 099,83 986,24 
2 974,72 139,39 5 105,34 979,36 
9 980,44 132,31 8 118,84 963,34 
5 986,48 124,75 7 130,55 949,18 
8 987,64 123,39 5 132,40 947,02 
4 990,74 119,56 9 136,94 941,63 

10 991,65 118,33 1? 138,22 940,07 

10 999,99 108,07 1 149,72 926,32 
8 9003.48 103,63 4 153,02 922.39 
4 011,97 093,27 9 155,44 919,52 
9 016,79 087,37 1 157,60 916,90 
8 022,69 080,12 1 167,83 904,75 
i) 024,40 078,03 1 169,37 902,85 
1 031,46 069,32 5 174,02 897,38 
9 069,01 023,55 3 175,40 895,72 
9 071,89 020,03 3 176,88 893,94 
4 074,24 017,24 
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9298,94 
301,07 
304,14 
306,88 
308,37 
309,67 
316,35 
317,20 
319,25 
321,28 
323,28 
324,34 
325,56 
328,17 
329,25 
330,88 
331,51 
331,66 
332,05 
333,61 
334,57 
336,31 
337,11 
338,88 
339,55 
342,76 
343,57 
343,80 
344,51 
345,68 
348,75 
350,66 
351,40 
354,54 
357,83 
358,77 
360,03 
361,34 
363,00 
364,97 
365,12 
366,50 
369,54 
371,60 
373,22 
375,33 
377,82 
379,26 
379,90 
381,20 
386,80 
387,74 
388,85 
390,11 








vo 


10751,01 


748,47 
745,00 
741,78 
740,04 
738,53 
730,82 
729,90 
727,48 
725,18 
723,88 
721,73 
720,33 
717,24 
715,98 
714,14 
713,45 
713,22 
712,77 
711,04 
709,89 
707,95 
707,03 
704,96 
704,16 
700,49 
699,58 
699,35 
698,55 
697,17 
693,63 
691,46 
690,66 
687,11 
683,35 
682,20 
680,83 
679,35 
677,41 
675,16 
675,02 
673,42 
670,00 
667,61 
665,79 
663,40 
660,56 
658,85 
658,17 
656,70 
650,33 
649,32 
647,96 
646,59 
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636,40 
633,10 
624,98 
623,52 
615,51 
614,27 
613,03 
612,35 
610,89 
610,33 
605,04 
603,46 
600,76 
597,73 
594,81 
592,79 
589,29 
586,39 
583,59 
581,01 
578,44 
575,86 
574,08 
572,17 
570,61 
569,49 
567,82 
566,48 
564,35 
561,34 
557,22 
555,87 
551,31 
549,97 
545,08 
543,63 
541,74 
539,30 
538,74 
536,19 
533,08 
530,64 
529,64 
526,09 
522,32 
521,44 
516,57 
514,80 
510,82 
510,26 
507,29 
504,42 
501,44 
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—_— Int. 7] vo Int. | | | rg 
| 9 | 9522.45 | 10498,57 0 9578.14 | 10437,62 
1,16 1 | 525,40 495,37 0 581,36 434,03 
), 40 gf4 527,27 493,28 0 589,27 425,43 
3,10 1 | 628,41 | 492,07 0 593,19 421,29 
ou 1 | 528,99 491,41 0 597,46 416,52 
}, 52 1 532,40 487,66 0 599,50 414,36 
», 51 1 534,46 485,35 0 605,06 408,28 
27 0 535,79 | 483,92 0 609,40 403,63 
03 1 | 536,35 | 483,26 0 615,06 397,46 
35 ee 540,92 478,32 0 618,41 | 393,89 
,89 ee 542,33 476,78 0 620,85 391,19 
33 9 | 544,24 474,70 0 | 622,97 | 388,92 
»04 5 | 553,65 464,28 0 | 626,49 | 385,15 
46 5 il 557,55 460,01 0 634,04 377,06 
146 5 | 565,47 451,37 0 | 636,80 374,04 
43 4 | 566,90 449,85 | 
81 
79 
29 
39 Tabelle 3. 
59 —— 
01 Int. i | ¥ Int. i | v9 
44 — 7 ——— hl ————— —<——_ | —— cy ————_——— — 
| | 
“4 1 | 11096,33 9009,52 1 | 1117660 | 98944,81 
17 1 | 099,46 006,98 1 178,66 | 943,16 
61 1 | 103,20 003,94 8 180,50 | 941,69 
49 4 105,78 001,85 6 185,93 | 937,35 
39 1 | 109,34 8 998,97 1 187,05 | 936,46 
48 -_ 111,78 996,99 1 189,31 934,65 
35 1 | 120,41 990,01 2 190,89 | 933,39 
34 1. | 124,39 986,80 1 191,87 | 932,61 
“+ 1 | 127,23 984,50 1 192,69 | 931,96 
a7 8 129,38 982,77 3 197,10 928,44 
31 1 | 132,78 980,02 10 200,83 925,47 
97 1 | 134,11 978,94 10 210,33 917,90 
08 “ee 136,06 | 977,37 10 216,18 | 913,25 
9 i. 140,30 973,96 1 216,96 912,63 
4 1 144,74 970,38 10 220,93 909,47 
30 8 148,73 967,17 1 222.66 908,10 
“4 1 150,40 965,83 10 224,71 906,48 
9 1 151,81 964,70 4 233,03 899,88 
1 153,74 963,15 1 233,83 899,25 
1 155,15 962,01 8 234,92 898,38 
1 156,68 960,79 1 240,88 893,67 
1 157,30 960,29 8 250,90 885,74 
2 159,43 958,58 3 252,40 884,56 
2 160,46 957,75 1 254,33 883,03 
2 161,98 956,53 4 | 255,72 881,94 
1 163,44 954,56 ‘34 257,54 880,50 
1 165,44 953,76 4 | 259,08 879,29 
1 | 166,41 952,98 3 270,80 870,06 
. 3 167,22 952,33 1 273,90 869,98 
3 169,49 950,51 10 275,49 866,37 
8 | = 171,77 948,68 4 282,01 861,24 
1 | 174,45 946,53 1 284,50 859,28 
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a 9 





Int. ] A Vo Int. 
4 11 286,77 8 857,50 1 11 418,60 8 755,24 
1 289,74 855,17 1 430,07 746,45 
1 292,07 853,34 2 434,51 743,06 
7 294,18 851,69 1 436,08 741,86 
3 298,67 848,17 8 440,12 738,77 
3 318,06 833,01 1 442.63 736,85 
3 321,41 830,40 1 444.25 735,62 
2 325,89 826,91 2 446,81 733,67 
1 326,90 826,12 1 449,14 731,89 
3 329,53 824,07 2 451,43 730,14 
3 332,58 821,70 1 454,89 727,51 
1 335,21 819,65 1 455,71 726,88 
7 337,89 817,57 2 456,37 726,38 
1 340,68 815,40 1 457,50 725,52 
1 341,86 814,47 1 458,40 724,83 
6 343,66 813,08 1 461,60 722,40 
6 344,97 812,07 4 463,46 721,06 

10 346,16 811,14 1 464,92 719,87 
2 348,51 809,32 1 465,54 719,39 
5 349,39 808,64 2 467,32 718,04 
8 357,80 802,11 1 470,25 715,81 
1 361,91 798,92 1 472,37 714,20 
1 367,39 794,68 1 483.10 706,06 
1 369,68 792,91 3 484,96 704,65 
1 373,44 790,01 1 490,30 700,61 
1 374,46 789,22 1 492.45 698,98 
8 382,16 783,27 4 494,92 697,11 
1 383,10 782,55 4 517,00 680,44 
1 402,32 767,74 1 520,08 678,12 
3 405,74 765,11 1 | 522,94 675,96 
2 411,85 760,42 


Mit unseren Ergebnissen vergleichbare Messungen dieser Banden sind 
uns nicht bekannt. Um einen fir die Analyse notwendigen guten Uberblick 
tiber alle bisher bekannten Rotationsschwingungsbanden zu _ erhalten, 
haben wir in der folgenden Fig.1 die Frequenzen aller bisher bekannten 
Rotationsschwingungsbanden des Wasserdampfes nach den Angaben von 
Hettner!) sowie Sleator und Phelps?)%) graphisch dargestellt, wobei 
natiirlich immer derselbe FrequenzmaBstab gewahlt wurde. 

Wie man aus Fig. 1 sieht, ist das Rotationsschwingungsspektrum sehr 
kompliziert. Aus diesem Grunde ist es bis heute noch nicht gelungen, 
die Eigenfrequenzen des Molekiils eindeutig festzulegen. Wahrend Hett- 


1) G. Hettner, Ann. d. Phys. 55, 476—496, 545—560, 1918. 

2) W. W. Sleator u. E. R. Phelps, Astrophys. Journ. 62, 28—48, 1925. 

3) Anmerkung bei der Korrektur. Inzwischen ist uns eine neue Arbeit 
von Plyler und Sleator (Phys. Rev. 37, 1493—1507, 1931) zuginglich geworden, 
die wir hier jedoch nicht mehr beriicksichtigen, da sie nur weitere Messungen 
enthalt, die unsere Analyse nicht wesentlich andern wiirden. 
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ner?) und Bailey?) die beiden stark hervortretenden Banden bei 6,26 und 
2,66 uw als Kigenfrequenzen angeben und damit das ganze Rotationsspektrum 
einordnen, benutzt Mec ke*)*) auBer diesen beiden EKigenfrequenzen noch eine 
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1) G.Hettner, ZS. f. Phys. 1, 345—354, 1920. 

2) C. R. Bailey, Trans. Farad. 26, 203—211 und 213—215, 1930. 

8) R. Mecke, Phys. ZS. 30, 907—910, 1929. 

4) R. Mecke, Leipziger Vortriige 1931, 8. 23—58. 

5) W. W. Sleator u. E.R. Phelps, Astrophys. Journ. 62, 28— 48, 19265. 
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dritte zur Kinordnung. Die Kigenfrequenz y, (6,26 u) bezeichnet Mecke 
mit 6 und nimmt fir Hettner und Baileys v, (2,66 w) zwei Eigen- 
frequenzen vy, und v, an, wie folgende Tabelle 4 zeigt. 























Tabelle 4. 

u ¥ Hettner!) Mecke?) Mecke 3) 
6,26 1 600 Vv; 0 — 
2,66 3 760 Vo (v1) % — 
3,25 3170 2 v, 20 — 
1,87 5 350 V¥) + % d+ vy — 
1,37 7 300 2 vg 2 % — 
2,89 4 980 3, 30 — 
1,46 6 850 27, + % 20+ — 
1,13 8 850 vy +2, 6-2, -- 
1,16 8 620 3 v7, + % 30+ — 
0,94 10 600 27,+ 2%, _ 3, 
0,905 11 000 a 23+ 2, 3 
0,823 12 150 _ — 3%7,+0 
0,77 13 000 | vyi+3r, — — 
0,722 13 850 — +3, 4”, 
0,696 14 500 | 4v, — 4 ¥%, 
0,653 15 300 ~~ 4, 4v,+0 


Wahrend Hettner*) keine ,, Verstimmung™ beriicksichtigt, gibt Bailey 
v, = 16,07-v —11 ve? und », = 3864-v — 123 ce? und Mecke », = 3830 
—95n, vg = 3950 —100n und vz = 1600. 


Tabelle 5. Konstante Differenzen in cm-'. 

















, re een Rubens u.| Neun- Sleator “Lueg und 
Bjerrum *) Witt) Ashkinas®) hoeffer’) u. Phelps) Hettner®) Hedfeld 














1“ | 18,38 
17,3 18 173 — 18,28 13,3 17 
se | 17.51 
o 24 21 24 on at 23 
56 57 — | otis ae -~ 57 


Nach dem Vorgehen von Bjerrum‘), aus konstanten Abstanden in 
ultraroten Banden Trigheitsmomente der Molekiile zu berechnen, sind 


1) G. Hettner, ZS. f. Phys. 1, 345—354, 1920. 

2) R. Mecke, Phys. ZS. 30, 907—910, 1929. 

3) R. Mecke, Leipziger Vortrige 1931, S. 23—58. 

4) N. Bjerrum, Nernst-Festschrift, Halle a. d. 8. 1912, S. 31—81. 

5) H. Witt, ZS. f. Phys. 28, 249— 255, 1924. 

6) H. Rubens u. E. Ashkinas, Wied. Ann. 64, 584; 65, 241, 1898. 
7) M. Neunhoeffer, Ann. d. Phys. 2, 334—349, 1929. 

8) W. W. Sleator u. E. R. Phelps, Astrophys. Journ. 62, 28— 48, 1925. 
®*) G. Hettner, Ann. d. Phys. 55, 476—496, 545—560, 1918. 
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auch fiir Wasserdampf eine Reihe von Untersuchungen gemacht worden, 
deren Ergebnisse in Tabelle 5 zusammengestellt sind. 

Aus der guten Ubereinstimmung der dritten konstanten Frequenz- 
differenz der Tabelle 5 und dem deutlichen Hervortreten dieser Frequenz 
in den drei von uns aufgenommenen Banden (s. Fig. 1) geht eindeutig 
hervor, daB diese Frequenz fiir das dritte Trigheitsmoment gesichert ist. 

Aus den oben aufgefiihrten konstanten Frequenzen berechnen sich 
die in Tabelle 6 zusammengestellten Werte fiir die drei Trigheits- 
momente, denen jedoch noch einige nach anderen Methoden gewonnene 
Werte zum Vergleich beigefiigt sind. 


Tabelle 6. Trdgheitsmomente A, B und C .10~* g cm*. 








| 


“y = ay - oe S ay = 

g - 2 ue | wae | * . = zs 

Ss pa @ ay o> p lll. ” } - > at 

fe = : : -= csTeE =* g se 2 

© | = | $ | 3 | s* | sgn] S | 38) 5 | 

a = = = a" | mes - =” es 4 

; | 3,157 

Al — | So, | 82 | 307 | 8024] 320 | 28 | — | 2,91 | 307 
| 3.013 

By — | von | 200°) ome | — | 2a2 | a8 | os | aon] oae 

C 0,975 | 195 0,975 | 0.97 — 1,08 0,98, — 0,97 | 0,97 


Aus den Werten dieser Tabelle erkennt man leicht, da das Trig- 
heitsmoment 0,97-10-*, wie bereits oben bemerkt, als gesichert zu 
betrachten ist, wahrend die itibrigen beiden noch nicht eindeutig fest- 
liegen. 

Aus diesen Traigheitsmomenten berechnen sich folgende Daten des 
Wasserdampfmolekiilmodells. 





1) N. Bjerrum, Nernst-Festschrift, Halle a.d.S. 1912, 8. 31—81. 
2) G. Hettner, Ann. d. Phys. 55, 476—496, 545—560, 1918. 

3) A. Eucken, Jahrb. d. Radiakt. 16, 361—411, 1920. 

4) H. Witt. ZS. f. Phys. 28, 249—255, 1924. 

5) W. W. Sleator u. E. R. Phelps, Astrophys. Journ. 62, 28—48, 1925. 
6) F. Hund, ZS. f. Phys. 31, 81—106, 1925. 

7) M. Jona, Phys. ZS. 20, 14, 1919. 

8) P. Smyth, Journ. Amer. Chem. Soc. 44, 2151, 1924. 

®) R. Mecke, Leipziger Vortrige 1931, 5. 23—58. 

1) M. Neunhoeffer, Ann. d. Phys. 2, 334—349, 1929. 

1) C.R. Bailey, Trans. Farad. 26, 203—211 und 213—215, 1930. 
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Tabelle7. Werte des Molekiilmodells. 











(Die Abstainde sind mit 10~* zu multiplizieren.) 
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on on | 
=> as ibe ~ c 
Bezeich- - ose = a s S | r- Se — 7 Eo 
nung = — = com © © © ms a 
nach = sass - bee “4 | # * 2 we 
Fig. 2 © — Sos = 5 ie 3b Sas ,- - a 
= — Se ee st | . 
= > = = | = = = = — 
ry} 1,08 — — — _ — — | 0,946 
mm (OCR ee Ck ee | ie ee oe 
1,03 spitz 
8 _ — 1,01 stumpf 1,02 1 0,86 094 0,96 0,98 
ZA = Dreieck 
| 
1,09 spitz | | 
a — | 1,65 stumpf 1,12 1,28 1,43 1,52 1,6 
A = Dreieck | | 
y/2 ies a 33,30 | 550 | 480 | — |§ — | 54030' 
h — : — 0,58 _— 0,58 0,57 


Diese Werte beziehen sich 
auf das nach den von uns be- 
rechneten Molekildaten gezeich- 
nete Modell der Fig. 2. 

Das Modell scheint wegen der 
verhiltnismaiBig guten Uberein- 
stimmung mit friiheren Angaben 
ziemlich festzaliegen, wahrend je- 
doch fir eine restlose Deutung des 
Spektrums noch weitere Unter- 











suchungen notwendig sein werden. 


Far die Durchfiihrung dieser Arbeit standen Mittel der Notgemeinschaft 
der deutschen Wissenschaft zur Verfiigung, wofiir wir auch an dieser Stelle 
bestens danken. 





1) G. Hettner, Ann. d. Phys. 55, 476—496, 545—560, 1918. 

*) F. Hund, ZS. f. Phys. 31, 81—106, 1926. 

8) A. Eucken, Jahrb. f. Radioakt. 16, 361— 411, 1920. 

4) M. Jona, Phys. ZS. 20, 14, 1919. 

5) P. Smyth, Journ. Amer. Chem. Soc. 44, 2151, 1924. 

6) R. Mecke, Phys. ZS. 30, 907—910, 1929. 

7) R. Mecke, Leipziger Vortriige 1931, 8. 23—58. 

8) C. R. Bailey, Trans. Farad. 26, 203—211 und 213—-215, 1930. 
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(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) 


Messungen mit Hilfe von flliissigem Helium. XVI. 


Untersuchungen iiber die Supraleitfahigkeit von Carbiden, 
Nitriden, Boriden und Siliciden. 


Von W. Meissner, H. Franz und H. Westerhoff in Berlin-Charlottenburg. 
Mit 5 Abbildungen. (Hingegangen am 28. Januar 1932.) 


Herkunft der untersuchten Substanzen. Widerstand von Titan-, Hafnium-, 

Zirkon-, Tantal- und Hisencarbid. Widerstand von Titan- und Zirkonnitrid. 

Widerstand von Hafnium-, Titan- und Zirkonborid. Widerstand von Tantal- 
silicid sowie der Grenzmischkristalle Fe—Si und Ni—Si. 


Nach Untersuchungen von W. Meissner und H. Franz?) wird eine 
gréBere Zahl von Carbiden und Nitriden der Schwermetalle supraleitend. 
Die damals untersuchten Proben waren hochgesinterte und teilweise ge- 
schmolzene Kérper, die von Herrn Dr. Friederich (Osram- Gesellschaft) 
zur Verfiigung gestellt waren und meist einen hohen Restwiderstand hatten. 

Von den Herren Prof. Pirani und Dr.Moers von der Studien- 
gesellschaft fiir elektrische Beleuchtung wurden uns in der Zwischenzeit 
freundlicherweise verschiedene Carbide, Nitride, Boride und ein Silicid 
zur Verfiigung gestellt, die nach einem anderen als dem von Herrn 
Dr. Friederich benutzten Verfahren, naimlich dem Aufwachsverfahren?) 
hergestellt sind. 

Bei dieser Methode wird aus emer Gasphase, die aus einem Gemisch 
des Metallhalogenids mit einer Wasserstoffverbindung des Metalloids und 
freiem Wasserstoff besteht, die gewiinschte Metallverbindung durch Reaktion 
an einem gliihenden Wolframfaden auf diesen niedergeschlagen. Die so 
hergestellten Verbindungen waren teilweise Einkristalldrahte und nach dem 
Restwiderstand zu urteilen bis auf wenige Ausnahmen sehr rein. Sie waren 
diinn und leicht zerbrechlich und wurden nach den schon friher be- 
schriebenen Methoden®) montiert und auf den Widerstand hin untersucht. 
Kinige Verbindungen wurden im Ka&ltelaboratorium hergestellt; die jeweils 
benutzte Methode ist bei den einzelnen Substanzen weiter unten angegeben. 


1) W. Meissner u. H. Franz, ZS. f. Phys. 65, 30-54, 1930. 

2) C. Agte u. K. Moers, ZS. f. anorg. Chem. 198, 233, 1931. 

3) W. Meissner u. B. Voigt, Ann. d. Phys. (5) 7, 767, 1930; W. Meissner, 
u. H. Franz, ZS. f. Phys. 65, 30—54, 1930. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 75. 34 
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Die Messung der Temperaturen zwischen 20,4 und 4,2°abs. geschah mit 
Hilfe eines geeichten Blei- bzw. Konstantanwiderstandes. Die Temperaturen 
unter 4,2° abs. wurden aus dem Heliumdampfdruck und der neuen Leidener 
Dampfdruckkurve?) ermittelt. Eine vorliufige Mitteilung tiber einen 
Teil der Ergebnisse hat der eine von uns?) bereits an anderer Stelle bei der 
Wiedergabe eines Vortrags iiber den Stand der Forschung iiber die Supra- 
leitfahigkeit gemacht. Im folgenden sind die simtlichen Resultate aus- 
fihrlich dargelegt. 
I. Messungen an Carbiden. 

1. Titancarlid 2. Die Ergebnisse der Widerstandsmessungen sind in 

Tabelle 1 zusammengefaft. In derselben bedeutet R den Widerstand bei 


Tabelle 1. Titancarbid 2. 














Temperatur | ,Jielinm: ec; stromsturke 
abs mm Hg ° Amp. 
| 
273,16 | 1 | 
78 0,210 | 0,048 
20,4 | 0,045, 
4,22 754 | 0,044, 0,019 
2,57 90 0,044, 0,019 
1,71 10 0,044, 0,0087 
1,34 1,9 0,044, 0,0016 
1,33 1,8 0,044, 0,0087 
1,31 1,6 0,044, 0,0028 


R, bei 273,16° abs. 9,60- 10-? Q. 


der MeBtemperatur, Ry den bei 0° C. Der Kristalldraht wurde bis herunter 
zu 1,81° abs. nicht supraleitend, trotz des sehr kleinen auf groBbe Reinheit 
hindeutenden Restwiderstandes in tiefsten Temperaturen. Der Wert 
r = 0,044, bei 1,31° abs. ist sehr viel geringer als der friiher gemessene 
Wert?) r = 0,94 an einem gesinterten Titancarbid. Die letztere Probe 
zeigte bei 1,15° abs. einen steilen Abfall. Vd6llige Supraleitfahigkeit tritt 
zweifellos erst etwas unterhalb 1,15° abs. em. Der r-Wert des Kristall- 
drahtes ist auch wesentlich kleimer als der des bisher untersuchten reinsten 
Titaneinkristalls, dessen Widerstand bei 1,8° abs. 0,1018 von dem bei 
0°C betrug. Reines Titan wird bei 1,78° abs. supraleitend. Titancarbid 
hat also einen Sprungpunkt, der zweifellos unter dem des reinen Metalls 
liegt — im Gegensatz zu dem Verhalten der anderen untersuchten Carbide, 
die durchweg eine héhere Sprungtemperatur haben als das reine Metall. 





1) W. H. Keesom, 8. Weber u. G. Norgaard baw. G. Schmidt, Comm. 
Leiden Nr. 202b, 8.11; Nr. 202c, 8. 25, 1929. 

2) W. Meissner, Metallwirtsch. 10, 289 u. 310, 1931. 

3) W. Meissner u. H. Franz, ZS. f. Phys. 65, 438, 1930. 
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- 2. Hafnwmearbid. Dieser Kristalldraht wird bis herab zu 1,28° abs. 
of’ nicht supraleitend. Die MeBergebnisse sind in Tabelle 2 enthalten. 
ePher 
7a Tabelle 2. Hafniwmcarbid. 
der Temperatur pale | 2a. -| ee 
pra- 0 abs. mm Hg Ro Amp. 
a ULS- 273,16 1 
78 0,429 
20,4 0,239, 
4,22 753,6 0,222 0,0070 
cs. 4,23 763,5 0,224 0,051 
‘ 2,13 36,0 0,220, 0,0070 
bei 1,23 1,0 0,222. 0,051 
R, bei 273,16 abs. 1,36- 10-1 Q. 
3. Zirkoncarlid. Die Ergebnisse der Widerstandsmessungen an diesem 
Kristalldraht enthalten Tabelle3 und Fig.1. Danach wird Zirkoncarbid 
Tabelle 3. Zirkoncarbid. 
Temperatur Dampdivask Lala streenstacke 
0 abs. mm Hg Ro | Amp. 
273,16 1 
78 0,355 
20,4 0,181 
4,21 753,6 0,177 0,007, 
4,09 677.9 0,178 
4,01 631,0 0,173 
ter 3,94 588, 1 0,164 
‘e 3,87 552,3 0,155 
elt FF 3,80 508,4 0,120 
=n i 3,77 486,5 9,3 -10-2 
F 3,68 438,6 6,1 - 10-2 
ne f 3,59 398,7 4,1g- 107? 
be - 3,53 373,8 2,9 - 10-2 
3,45 338,9 1,7 -10-2 
itt §f 3.40 319,0 9,7 -10-3 
u- 3,36 304,1 4,2 -10-3 
i 3,29 278,2 2.7 -10-3 
en §— 3,26 266,7 1,7 -10-3 
cs 3,21 2493 1.2 - 10-3 
‘ § 3,14 227,3 8,9 -10-4 
id § 3,02 189,4 7,5 -10-4 
lis § 2,95 170 6,9 - 10-4 
2,86 146 6,9 - 10-4 
le, Ff 2,69 110 6,3 - 10-4 
uf 2,63 99 5,9 - 10-4 
2,52 82 5,2 - 10-4 
nm. & 2,40 65 5,2 - 10-4 
2,26 48 1,1 - 10-4 
2,26 48 5 -10-5 
2,13 36 |<1 -10-¢ 


R, bei 273,16° abs. 7,95 - 10-2 2. 
34% 
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zwischen 4,1 und 2,1° abs. supraleitend. Ein steiler Abfall bis auf einen 
sehr kleinen Restwiderstand von 8- 10-* Ff, findet zwischen 4,1 und 8,1° abs. 
e statt. Zweifellos ist die Probe noch nicht sehr rein. Vielleicht sind bei 
i ihr reine Zirkoncarbidkristalle von einer Schicht umgeben, die erst bei 
: tieferer Temperatur supraleitend wird. 
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Fig. 1. Sprungkurve von Zirkoncarbid. 
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| : 4. Tantalearbid 2. Der Kristalldraht hat nach Tabelle 4 einen héheren 
Restwiderstand als die friiher untersuchte Probe, die zwischen 9,5 und 
9,3° abs. supraleitend wurde und einen Restwiderstand von 0,35 Ry hatte. 
Auch das Sprungintervall ist gréSer als bei der ersten Probe und liegt 
zwischen 9,5 und 7,6° abs. Dies ist durch den hohen Restwiderstand er- 
klarlich; doch ist dabei zu bedenken, daB oberhalb 4,2°abs. durch die 
Art der MeBmethode die Grenzen des Sprungintervalls infolge von Tempe- 
raturdifferenzen im Heliumgas eine gewisse Unsicherheit haben kénnen. 


ote, _ 
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: i Tabelle 4. Tantalcarbid 2. 























Belastungs- 
- . Temperatar , stromstarke 
| ° abs. Ro Amp. 
Le | — —_—_-_— — ——— a 
t 273,16 | 1 
78 | 0,906 0,035 
4 20,4 0,984 
iim . ~ 9,5 —~©0,96, Wdst. fallt 
; ~ 7,6 0,000 | 


R, bei 273,169 abs. 1,91 - 10-1 @. 


5. Etsencarbid. Von Herrn Geh. Reg.-Rat Schenck war uns Fe,C- 
Pulver zur Verfiigung gestellt worden. Das Pulver wurde zu einem Stiabchen 
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gepreBt, aber nicht gesintert, um eine Zersetzung zu vermeiden. Supra- 
leitfahigkeit trat nicht ein, wie aus Tabelle 5 zu ersehen ist. 


Tabelle 5. Evsencarbid. 














 Helium- ] "Belastungs- er 
Temperatur Dampfdruck | sme strometticne 
9 abs. mm Hg | Ro Amp. 
— Sena ST + i = — l = — —————— 
273,16 1 | 
77,66 0,426, | 
20,43 0,3 14, 
4,22 761,9 0,345 0,0072 
1,28 1,4 0,350 | 





R, bei 273,16° abs. 2,48 - 10-2 Q. 


Il. Messungen an Nitriden. 


1. Titannitrid 2. Wie aus den in Tabelle6 und Fig. 2 dargestelliten 
Ergebnissen der Widerstandsmessungen hervorgeht, hat der untersuchte 
Kristalldraht beim Ubergang zur Supraleitfahigkeit einen doppelten Sprung, 
wie er bei der friiher untersuchten Probe") ebenfalls gefunden wurde. Bei 
dem friher gepriiften gesinterten Nitrid fallt der Widerstand zwischen 
4,2 und 2,6° abs. von 0,9 Ry, auf 0,4 Ry und wird erst nach einem weiteren 
steilen Abfall bei 1,6, bei 1,2° abs. véllig supraleitend. Bei der jetzt unter- 


Tabelle6. Titannitrid 2. 




















Nr, | Temperatur | pamptdruck | stromstaske 
9 abs. mm Hg Ro Amp. 
: =—————S SES = 
1 | 273,16 | 1 
2 78 0,229 
3 6,0 0,109, Wdst. fallt 0,078 
4 5,25 1,5- 10-8 
5 5,45 8,8 - 10-3 
6 5,60 0,10 
7 4,61 1064 4-10-° 0,019 
8 4,27 790 3-10-58 0,067 
9 ia 35 4.1073 0,019 
10 134 | 1,9 <1-10-5 
R, bei 273,16° abs. 2,45 - 10-* 2 fiir Beobachtung Nr. 1—6. 
R, , 278,10 ,, 3,00-10-*@ ,, is » %10. 


suchten Probe liegt der erste Sprung héher und findet in einem klemeren 


') W. Meissner u. H. Franz, ZS. f. Phys. 65, 34, 1930. 
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auf ungefihr 4-10-* Ry und verschwindet vollkommen erst bei 1,34° abs, 
Bei beiden Proben bildet das Nitrid offenbar keine durchgehende Phasy, 
sondern muB von einer zweiten Phase umgeben sein, die anscheinend aus 


tt 
reinem Titan besteht, da ihr Sprungpunkt dem des Titans entspricht. d 
T 
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Fig. 2. Fig. 3. i 
Sprungkurve von Titannitrid 2. Sprungkurve von Zirkonnitrid 2. ' 


2. Zirkonnitrid 2. Dieser Kristalldraht hat einen bedeutend kleineren 





Restwiderstand als die friiher untersuchte gesinterte Probe. Wie aus den 
in Tabelle7 und Fig.3 dargestellten Ergebnissen hervorgeht, liegt der 
Sprungpunkt bei ungefiihr 9,45° abs. Die Ubergangskurve liegt in einem 
sehr kleinen Temperaturintervall. Das Sprungintervall des friiher unter- 
suchten Nitrids dagegen war 7,8 bis 3,2°abs.; der Widerstand vor dem 
Sprung war sehr hoch, nimlich 0,85 Ro. 
Tabelle 7. Zirkonmitrid 2. 
* Temperatur — stromstarke 
0 abs. Ro | Amp. i 
— —— — ——————————— ——— ————<——— P 
1 273,16 1 
2 78 0,170 
3 20,4 0,087 ; 
4 9,6 0,037, Wadst. fallt 0.0078 
5 9,3 0,000 


R, bei 273,16° abs. 3,80 - 10-2 2 fir Beobachtung Nr. 1—3. 
R, . 2738,16° abs. 6,80-10-?2 ,, bs » 4—5. 
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P abs. F III. Messungen an Boriden. 

has., § 1. und 2. Hafniumborid und Titanborid. Bei beiden Kristalldrahten 
d aus ) trat bis herab zu 1,26° abs. keine Supraleitfaihigkeit ein. Der Restwiderstand 
at. ) des Hafniumborids ist recht klein. Die MeBergebnisse sind in den 


Tabellen 8 und 9 zusammengefaBt. 
Tabelle 8. Hafniumborid. 








Temperatur Dampfdruck 2. strometioe 
: 0 abs. mm Hg Ro Amp. 
273,16 1 
j 78,0 0,167, 
j 20,4 0,0778 
or 4,25 779,3 0,0817 0,10 
1,26 1,2 0,081 


Tabelle 9. Titanborid. 


Helium-_ R Belastungs- 









































Temperatur Dampfdruck —=Pr stromstirke 
° abs. | mm Hg Ro Amp. 
i 273,16 | 1 
78,0 0,405 
20,4 0,280 
i 2. 4,25 779,3 0,272 0,010 
1,26 1,2 0,272 
R, bei 273,16 abs. 6,633 - 10-2 Q. 
ren Tabelle 10. Zirkonborid. 
len es —- ie liu —r ee a _ B , — 
der Temperatur Dematiteck R =f ran 
_ | 0 abs. mm Hg Ro Ame. : 
er- 273,16 1 
78 8,66 - 10-2 
m 20,40 4,21-10-2 
4,25 779,3 4,17-10-? 0,105 
3,37 306 4,0, - 10-3 
3,27 270 4,0. - 10-2 
3,25 261 3,9, - 10-2 
3,20 245 3,8, -10-% 
3,18 240 3,7, - 10-2 
3,15 229 3,7, - 10-2 
3,12 220 3,5, + 10-2 
3,09 210 2,8, - 10-? 
3,05 197 2,09 - 10-? 
3,03 190 1,2, - 10-2 
2.98 178 4 - 10-3 
2,95 170 8 - 10-4 
2,92 160 5 -10-4 
2,88 150 4 - 10-5 
2,82 136 =e | 10-7 


| R, bei 273,16° abs. 1,200 - 10-? 2. 
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3. Zirkonborid. Nach den in Tabelle 10 und Fig. 4 wiedergegebenen 
Messungsergebnissen wird Zirkonborid zwischen 3,2 und 2,82° abs. supra- 
leitend. Der Widerstand vor dem Sprung betragt nur 3,8-10-? Ry. Die 
Sprungtemperatur liegt nur wenig tiefer als die des Zirkoncarbids, aber 
erheblich unterhalb der Sprungtemperatur des reinen Zirkonnitrids. 
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Fig. 4. Fig. 5. 
Sprungkurve von Zirkonborid. Sprungkurven von Tantalsilicid (1) und Tantal (2). 


IV. Messungen an Siliciden. 


1. Tantalsilicid. Aus den in Tabelle 11 und Fig. 5 emgetragenen Meb- 
resultaten ist zu erkennen, dab Tantalsilicid bei 4,25° abs. supraleitend wird. 
Die Sprungtemperatur liegt etwas unterhalb der des reinen Tantals, dessen 


Tabelle 11. Tantalsilicid. 





























Temperatur paeiiiek } ae . sommes 
0 abs. mm Hg Ro Amp. 
273,16 1 

78 0,251 
20,4 0,0947 
4,45 934 0,079, 0,10 
4,39 880 0,079.4 
4,37 864 0,024 
4,36 858 2,6 - 10-* 
4,38 870 0,077 
4,25 781 <3 -10-¢ 


Ry bei 273,16 abs. 3,03 - 10-? Q. 
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Sprungkurve in Fig. 5 gestrichelt eingezeichnet ist. Der steile Abfall spricht 
dafiir, daB eine reme Verbindung und kein Mischkristall vorliegt, da bei 
Mischkristallen meist ein breiteres Sprungintervall beobachtet wird. Zu- 
satz von Silicium erniedrigt im Gegensatz zu dem KinfluB von © und N 


den Sprungpunkt von Tantal. 


2. und 3. Mischkristalle Fe—Si und Ni—Si. Die Ergebnisse der 
Messungen an zwei Grenzmischkristallen von Fe bzw. Ni mit 28 bzw. 
17 At.-% Silicium sind in den Tabellen 12 und 13 zusammengefaBt. Beide 
Legierungen werden nicht supraleitend. 


Tabelle 12. Mischkristall Eisen—Silicicum mit 28 At.-% Si. 





Temperatur ——apfdruek R_, | stromstarke 
° abs. mm Hg Ro Amp. 
273,16 1 

78 0,584, 

20,4 0,421, 
4,23 761,8 0,420 0,04 
1,30 o 0,421 


1 
R, bei 273,16 abs. 3,36 - 10-1 2. 


Tabelle 13. Mischkristall Nickel— Silicium mit 17 Al.-% $i. 


























Temperatur Dampfdruck oe prmeor~ 
° abs. mm Hg Ro Amp. 
273,16 1 

78 0,228 
4,23 761.8 0,132 0,04 
1,30 0,135 


1,5 
R, bei 273,16° abs. 1,46 - 10-22. 


Ihre Herstellung im Kaltelaboratorium geschah folgendermaBen: Ein 
reiner Ni- bzw. Fe-Draht von 0,8 mm Durchmesser wird in einer Gas- 
atmosphiire von SiCl, und Hy auf 950 bis 1000° C erhitzt. Die chemische 
Umsetzung vollzieht sich an der gliihenden Metalloberfliche. Das frei 
werdende Silicium diffundiert im das Metall hinein bis zu einer Konzen- 
tration, die dem Grenzmischkristall entspricht. Durch Widerstands- 
messungen wihrend des Erhitzens und Wagungen vor und nach dem 
Erhitzen wurde der Siliciumgehalt des Metalldrahtes verfolgt und be- 


stiinmt. 
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Zusammenfassung. 


Ks wurden mehrere Carbide, Nitride, Boride und Silicide bis hera) 
zu 1,2° abs. auf ihren elektrischen Widerstand hin untersucht. Die nach 
einem besonderen Verfahren hergestellten und teilweise von der Studien- 
gesellschaft fir elektrische Beleuchtung zur Verfiigung gestellten Probeu 
waren nach dem Restwiderstand zu urteilen bis auf wenige Ausnahmen 
sehr rein. AuBer den Carbiden und Nitriden der Schwermetalle werden 
auch Silicide und Boride supraleitend; doch liegt die Sprungtemperatur 
der Boride und Silicide tiefer als die der Carbide und Nitride desselben 
Metalls. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sind wir zu grobem 
Dank dafiir verpflichtet, daB sie zweien von uns das Arbeiten im Kalte- 
laboratorium erméglichte. 


usw. 


eral) 
ach 
ien- 
ben 
men 
den 
tur 
ben 


ern 
lte- 


Paiste Lhe ene, tink uae he kt ees 


ahs 


oe op MN sonar, ~_— 


ent adhe ake 


531 


(Mitteilung aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir Metallforschung.) 


Uber sprunghafte Translation von Zinkkristallen. 
Von E. Schmid und M. A. Valouch in Berlin-Dahlem. 
Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 20. Februar 1932.) 


Bei der Dehnung reiner Zinkkristalle wird im Bereich kleiner Verformungen 

ein sprunghafter Verlauf der Translation beobachtet, der als eine Erholungs- 

wirkung aufgefaBt wird. Bedeutung des Reinheitsgrades fiir die kritische Schub- 
spannung. 


Im nachfolgenden wird eine Reihe von Versuchen beschrieben, die einen 
bisher nur wenig erérterten Zug der Kristalltranslation, einen unstetigen 
Verlauf im Bereich kleiner Verformungen, betreffen. Die ersten dies- 
beziiglichen Beobachtungen dirften von J.W.Obreimow und L., W. 
Schubnikoff*) stammen, die optisch das plétzliche Auftreten von Trans- 
lationsstreifen bei der plastischen Verformung von Steinsalzkristallen fest- 
stellten. M.Classen-Nekludowa?) untersuchte die Abscherung von 
Steimsalz- und Messingkristallen und von vielkristallinem Messing und 
Aluminium. Auch sie fand in gewissen Temperaturgebieten eine sprung- 
artige Deformation, die jedoch [vgl. hierzu auch N. Dawidenkow’)} von 
tekristallisation begleitet war und jedenfalls nicht eindeutig dem einfachen 
Translationsvorgang zugeschrieben werden kann. Bei FlieSversuchen an 
vorgereckten Zinkkristallen beobachtete schlieBlich E.Orowan‘*) das 
regelmibige Auftreten sprungartiger Verlingerungen von der GrdBe 
emiger [. 

Unsere eigenen Versuche betreffen ebenfalls Zinkkristalle, die wir 
jedoch im gewohnlichen Zugversuch untersuchten. 

1. Kristallmaterial. Das Ausgangsmaterial unserer Kristalle war 
Zink-,,Kahlbaum“, das durch einmalige Destillation in einem Vakuum 
von etwa 10 * cm Hg weiter gereinigt worden war. Die Destillation wurde in 
einem zylindrischen GefiB aus Jenaer Geriteglas durchgefihrt; ihre Dauer 
betrug in der Regel etwa 50 Stunden bei einer Uberhitzung des Metalls 
um 80° iiber den Schmelzpunkt. Zur Kristallziichtung wurde ausschlieBlich 
die mittlere Fraktion benutzt, die sich in groBen Kristallen oberhalb der 


1) J. W. Obreimow u. L. W. Schubnikoff, ZS. f. Phys. 41, 907, 1927. 
2) M. Classen-Nekludowa, ebenda 55, 555, 1929. 

3) N. Dawidenkow, ebenda 61, 46, 1930. 

*) EK. Orowan, Diplom-Arbeit Technische Hochschule Berlin 1929. 
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Schmelze an den Gefaifwinden niederschlug’). Sie lieB sich leicht so- 
wohl von der an den kilteren Teilen des SchmelzgefiBes abgeschiedenen 
cadmiumreichen (ersten) Fraktion, wie vom bleireichen Rickstand trennen. 
Der Anteil an der mittleren Fraktion betrug rund 20% des Einsatzes. 

Die Bestimmung der Verunreinigungen im Metall erfolgte nach dem 
polarographischen Verfahren von J. Heyrovsky?), welches mit sebr 
geringen Substanzmengen arbeitet (0,5 g) und daher auch die Analyse 
einzelner Kristalle erméglicht. Die Ubereinstimmung der so ermittelten 
Analysenwerte mit den auf chemischem Wege erhaltenen war zunichst 
an einer friheren Sendung von Zink-,,Kahlbaum‘ gut bestitigt worden 
(Pb-Gehalt: chemisch und polarographisch 0,031°%, Cd-Gehalt: chemisch 
0,018°%, polarographisch 0,010°%). Tabelle1 gibt das Ergebnis der von 
Prof. Heyrovsky freundlichst durchgefihrten Analysen unseres Aus- 
gangszinks, der verschiedenen Fraktionen und zweier aus der mittleren 


.Fraktion hergestellten Einkristalle wieder. Auffallig ist der geringe Cd- 


Gehalt des Ausgangsmaterials; die oben besprochenen Anreicherungen in 
der oberen Fraktion (Cd) und im Rickstand (Pb) treten klar zutage. Ob 
der gegeniiber ihrer Schmelze geringere Pb-Gehalt der Kristalle (0,0005 
gegeniiber etwa 0,0016°,) auf einer Selbstreinigung zufclge ihrer langsamen 
Erstarrung beruht, kann auf Grund dieser wenigen Versuche nicht ent- 
schieden werden. 


Tabelle 1. Reimigung von Zn-,,Kahlbaum durch Destillation. 








} Pb Cd x: 
) li 1 | 
— %o Za. ae ee 
Gepyiemieemm* 198). tt 0,013 0,0030 | 0,0006 
Fraktionen des Destillats: | 
Erste Fraktion ...... _ 3 0,0034 0,0062 — 
Mittlere Fraktion ....... 0,0016 0,001 0,001 
PE 6 6 sk te ee es 0,063 _- 0,002 
i ge _{ 0,0005 — | 0,0005 
Kristalle aus mittlerer Fraktion || 0,005 0,0005 | 0,001 


Die Herstellung der Kristalle erfolgte nach der Czochralskischen 
Ziehmethode. Durch Impfen mit Kristallstiicken gewiinschter Orientierung 
konnte bei Verwendung der von W. Fahrenhorst’®) angegebenen Reinigung 


1) Vgl. M. Straumanis, ZS. f. anorg. Chem. 180, 1, 1929. Wir méchten 
Herrn Dozenten Straumanis auch an dieser Stelle bestens fiir freundliche 
Beratung danken. 

*) J. Heyrovsky, Bull. Soc. Chim. de France 41, 1224, 1927; vgl. auch 
W. Kemula, ZS. f. Elektrochem. 87, 779, 1931. 

8) W. Fahrenhorst, Metallwirtschaft (im Druck). 
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der Schmelzoberfliche mit einem Tropfen ZnCl,-Lésung die Orientierung 
der entstehenden Kristalle weitgehend beeinflu{t werden. Die Ziehge- 
schwindigkeit betrug 60 cm/Stunde. Die Kristalle wurden bis zu einer Linge 
von 80 bis 40 cm gezogen, bei einem Durchmesser von 0,7 bis 1 mm. Das 
Ergebnis der réntgenographischen Orientierungsbestimmung ist in Tabelle 2 
dargestellt*). Die genaue Querschnittsbestimmung erfolgte durch Wigung 
an den einzelnen fiir die Dehnungsversuche bestimmten Stiicken. 


Tabelle 2. ne der Kristalle. 


| Winkel zwischen Langsrichtung und 


























Kristallnummer Translationsfliche Translationsrichtung 

ho 

y | 26° 26° 30’ 

6 38 30’ 39 

192) 59 62 30 

21 | 59 30 | 62 30 

16 60 30 64 

17 61 30 64 30 

25 62 | 65 

23 | 66 69 

22 67 30 70 

8 73 73 30 

12 78 78 

7 | 80 30 80 30 


2. Unstetiger Verlauf der Translation. Die Dehnungsversuche wurden 
in einem Polanyischen Fadendehnungsapparat ausgefihrt *). Seine untere 
Fassung wurde durch Drehung der Mikrometerschraube (Motorantrieb) 
gleichmaiBig um 0,0017 mm/sec gesenkt. Die Abmessungen des zur Kraft- 
messung dienenden Stahlbleches und der Skalenabstand waren derart, 
da8 1cm Skalenverinderung einer Kraftinderung um 3,7g und einer 
Durchbiegung des Bleches um 0,008 mm entsprach. Die Einspannlinge 
der Kristalle betrug 15 bis 20 mm. 

Hinige typische Beispiele fiir die erhaltenen Anfangsteile von Dehnungs- 
kurven sind in Fig. 1 wiedergegebe2. Man sieht, da8 hiufig sprunghafte 
Weiterdehnung des Kristalls eintritt, die der Konstruktion des Dehnungs- 
apparates entsprechend einen pldétzlichen Spannungsabfall bedingt*). 





1) Die Drehkristallaufnahmen wurden mit einer Miiller-Metalix-Réhre 
mit Cu-Antikathode hergestellt. 

*) Die Ahnlichkeit der Orientierungen der Kristalle 19—25 ist durch 
Verwendung eines gemeinsamen Impfkristalls bedingt. 

3) M. Polanyi, ZS. f. techn. Phys. 6, 121, 1925. 

4) DaB es sich hierbei nicht um die Wirkung von Erschiitterungen handelt, 
wurde durch zahlreiche ergebnislose Versuche, ahnliche Spriinge durch absicht- 




















Spannung in g/mm* A.Q 


Spannung in g/mm* £.Q 


liche StéBe an der Apparatur zuYerhalten, sichergestellt. 
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Fig. 1a-—c. Anfangsteile von Dehnungskurven 


verschieden orientierter Kristalle. 


Regel erst nach Uberschrei- 
tung der Streckgrenze aul, 
Nur inseltenen Fallen wurden 
auch im ersten, steil anstei- 
genden Teil der Dehnungs- 


kurve kleine, sprungartige 
Verformungen beobachtet. 


Im Bereich der groBen Deh- 
nungen tritt die sprunghafte 
Verformung auffallig zuriick. 
Auch die zwischen den ein- 
zelnen groben Spriingen 
liegenden Teile der Dehnungs- 
kurven enthalten in Wirklich- 
keit noch zahlreiche kleine, 
wegen ihrer Hiufigkeit bei 
Beobachtung 
schwer erfaibare Spriinge. 


subjektiver 
Die Spannung sinkt bei 
ihnen nur um wenige Pro- 
zente ab. 

Die Oberfliche der ge- 
dehnten Kristalle zeigt auber 
den Spuren der Basistrans- 
lation in keinem Falle das 
Auftreten einer weiteren, 
etwa auf mechanischer 
Zwillingsbildung beruhenden 
Verformungsart. Eine mecha- 
nische Zwillingsbildung nach 
der bei Zink allein beob- 
achteten (1012)-Ebene ist 
iiberdies bei der Mehrzahl 
der von uns untersuchten 
Kristalle wegen der kleinen 


Um dennoch von 


aiuBeren Erschiitterungen mdglichstffrei zu sein, wurden samtliche: Versuche 


in der Nacht ausgefiihrt. 


Diese Spriinge treten in der 
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verwendeten Dehnungsbetrige ausgeschlossen, da zufolge der Kristall- 
orientierung die Ausbildung eines Deformationszwillings bei ihnen mit 
einer Verkiirzwng in der Lingsrichtung des Drahtes verbunden wire’). 

Dehnt man Nachbarstiicke solcher Kristallstiicke, die sprunghafte 
Verformung gezeigt haben, unter dem Mikroskop, so beobachtet man 
gelegentlich das plétzliche Auftreten eimer derben Translationsstreifung 
an einer Stelle des Kristalls oder auch das hauchartige ,,Uber-den-Kristall- 
Huschen“ einer zarten Streifung nach der Basisflache. Wir moéchten ver- 
muten, dai beide Erscheinungen mit dem Auftreten der Spriinge in den 
Dehnungskurven zusammenfallen. Den stetigen Teilen der Kurven dirfte 
die fir mikroskopische Beobachtung unauffillige und allmahliche Aus- 
bildung der schlieBlich den ganzen Kristall bedeckenden Translations- 
streifung entsprechen. 

Das Auftreten der sprunghaften Translation wurde nun weiter in 
seiner Abhingigkeit von der Kristallorientierung, der Temperatur und der 
Oberflichenbeschaffenheit untersucht. 

Bereits aus Fig. 1 ist zu ersehen, dai bei schrager Ausgangslage der 
Basisfliche die Spriinge unmerklich klein werden. Line quantitative 
Kennzeichnung des jeweils gré8Bten Sprunges durch Angabe von Ver- 
lingerung (in wz) und Spannungsabnahme (in Prozent) ist in Tabelle 3 
gegeben; aus ihr ist ersichtlich, da8 auch bei einem Stellungswinkel 79 
der Basis von 88°30’ noch keine deutlichen Spriinge beobachtet werden. 
Bei 7)-Winkeln gréBer als etwa 60° treten die Spriimge tiberaus klar zu- 
tage. Ein merklicher EinfluB der Orientierung kann hier nicht mehr fest- 


gestellt werden. 





Tabelle 3. Sprunghafte Translation von Zinkkristallen. 
bei 20°C ~=—Sst—=“‘«SYt:*C<~*‘;‘«‘éi ek 109C—S—<CStsté‘~SSC<‘«~*Ci*énter Sure 








Bereich 

., des Ver- Spannungs- || —_Ver- Spannungs- Ver- | Spannungs- 
re a langerung abnahme || langerung abnahme langerung abnahme 

ie) | u % | per %, u ae. ee 
der Basis bei den griéften Spriingen 

= , oe —— ane 7 

269—399 | 0 0 0 0?) = _ 
599—62° 19—38 12—28 3—20 4—39 5 4 
66°—81° 11—80 8—34 8 ) 36—55 32—35 


Die Frage der Temperaturabhingigkeit der Spriinge wurde durch Auf- 
nahme von Dehnungskurven auch bei —185 und + 100°C untersucht. Bei 


1) Vgl. E.Schmid u. G. Wassermann, Metallwirtschaft 9, 698, 1930. 
*) Hier traten gelegentlich ganz kleine Spriinge auf. 
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der Temperatur der fliissigen Luft trat in keinem Falle eine merkliche 
sprunghafte Translation ein. Die Kristalle mit groBem 7 -Winkel dehnten 
sich hier unter steilem Lastanstieg nur wenig, um sodann entlang der Basis- 
fliche zu zerreifen'). Bei Erhéhung der Versuchstemperatur auf 100° ( 
bleibt hingegen das Auftreten der Spriinge durchaus bestehen (vgl. das in 
Fig. 2 dargestellte Beispiel). Allerdings ist das Ausmaf der Verlingeruny 
bei den einzelnen Spriingen deutlich kleiner als bei Zimmertemperatur ; dic 
prozentuale Spannungsabnahme ist dagegen ungefihr dieselbe geblieben. 


= Verlangerung und Span- 





on 
































g 4 x | | | nungserniedrigung bei den 
= | oo } e ° . . - ¥ se 
* . | ey | [a'r jeweils gréBten Spriingen 
SS Pn aa | | sind ebenfalls in Tabelle 3 
as i hn ™ 
> ot |. oo verzeichnet. Die zahlreichen 
T ? mae oe ae 
Ss o| OM | tetor kleinen Spri schmie- 
8 | %=59°| | einen Spriinge verschmiec 
Ss | | ° . . 
Se | | | | ren hier zu einem bei Beob- 
0 2 > 6 - 7 12 
Dehnung in % achtung durch das Fernrohr 
Fig. 2. Anfangsteile von Dehnungskurven stetig anmutenden, kleinen 


bei verschiedenen Temperaturen. ’ 1 
Schwanken der Skalenwerte. 





























a ‘wren fu ere | Wenn es auch nach den 
; lin Luft - ; i ‘ 
Ss Ergebnissen itiber Orientie- 
N =. rungs- und ‘lemperaturab- 
Pr haingigkeit der sprunghaften 
@ TT Translation sehr unwahr- 
S | scheinlich ist, daB es sich bei 
wy 5 2 ; ry 3 % dieser Erscheinung um einen 
: Dehaung in % Effekt der Kristalloberfliche 
oe * in'Laft und unter Siure = (etwas ein ZerreiBen der 


Oxydhaut) handelt, so haben 
wir diesen Punkt doch noch besonders dadurch gepriift, daB einzelne 
Kristalle unter stiindiger Ablésung ihrer Oberfliche gedehnt wurden. Als 
Lésungsmittel verwendeten wir alkoholische Salzsiiure (20 cm konzentrierte 
HCl auf 800 cm* Alkohol). Die Auflésung des Zinks wihrend des Versuchs, 
an lebhafter Wasserstoffentwicklung erkennbar, betrug bis zu 10% Dicken- 
abnahme. Wie das in Fig.8 wiedergegebene Beispiel zeigt, fihrt die 
Dehnung unter Siiure ebenso zu sprunghafter Translation, wie die Dehnung 
in Luft (vgl. hierzu auch Tabelle 3). Abatzung der Oberfliche unmittel- 
bar vor den sodann in Luft vorgenommenen Dehnungsversuchen fihrte 


1) Vgl. E. Schmid, Proc. int. Congr. appl. Mech. Delft 1924, S. 342. 
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zu demselben Ergebnis?). Es ist somit sichergestellt, daB es sich bei 
den beobachteten Spriingen um einen Volwmeneffekt handelt. 


3. Besprechung der Ergebnisse. Fassen wir zunichst die im vorigen 
Punkt geschilderten Erscheinungen kurz zusammen, so ergibt sich: Bei 
sehr reinen Zinkkristallen tritt nach Uberschreitung der Streckgrenze eine 
sprunghafte Basistranslation auf. Besonders ausgepriigt ist diese Er- 
scheinung bei Zimmertemperatur bei Kristallen mit querer Ausgangslage 
der Basisfliche. Sie fehlt bei einer Versuchstemperatur von — 185°C, 
Bei 20°C fehlen die Springe bei Kristallen mit sehr schraiger Basislage, 
und auch bei ,,quer‘ orientierten Kristallen tritt die sprunghafte Trans- 
lation mit steigendem Dehnungsbetrag immer mehr zuriick. — ,, Quer*‘- 
orientierte Kristalle zeigen die Spriinge auch bei + 100°C. Die den gréBten 
Spriingen entsprechenden Verlangerungen sind hier jedoch deutlich kleiner 
als bei Zimmertemperatur; der zugehérige relative Spannungsabfall da- 
gegen ist ungefihr derselbe. 

Gemeinsam allen Fallen, in denen sprungweise Translation von deut- 
lichem Ausmaf auftritt, ist die Tatsache, dab die Dehnungskurve eine 
sinkende oder wenigstens konstant bleibende Spannung zeigt. ' Schrage 
Ausgangslage der Translationsfliche, Erniedrigung der Temperatur und 
erobe Verformungsbetrige, die simtlich zu einem mehr oder minder steilen 
Spannungsanstieg fiihren, unterdriicken die Erschemung. Allerdings ist 
der Spannungsabfall mit zunehmender Verformung keine hinreichende 
Voraussetzung fiir das Auftreten von deutlich sprunghafter Translation. 
Es zeigte dies das Beispiel von Cadmium-(Zinn-) kristallen, die trotz auBer- 
ordentlich groBer Lastabnahme wihrend der anfinglichen Dehnung nur 
sehr kleine Sprimge ergaben. Mit den von E. Orowan an offenbar un- 
reineren Zinkkristallen aufgefundenen Spriingen, die zwar gréBenordnungs- 
miBig kleiner als die hier geschilderten sind, diirfte ein enger Zusammenhang 
bestehen. Ein direkter Vergleich ist allerdings wegen der verschieden- 
artigen Versuchsbedingungen sehr erschwert. 

Kine auch nur einigermafen befriedigende Erklirung fiir das Auftreten 
der sprunghaften Translation kann heute wegen des Fehlens einer quanti- 
tativen Theorie der Kristallplastizitét und vor allen Dingen wegen der 
erst sehr unvollstiindigen experimentellen Beobachtungen keineswegs 
gegeben werden. Wir vermuten nur, da es sich nicht um eine Eigenschaft 
des athermischen Verfestigungsvorganges handelt, sondern dab die auf der 





1) Wir konnten hier aufs neue die Beobachtung bestitigen, daB die Auf- 
lésungsgeschwindigkeit durch plastische Verformung wdhrend der Lésung 
erheblich gesteigert wird. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 75. 35 
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thermischen Bewegung der Gitterpunkte beruhende Erholung die wesentliche 
Ursache darstellt. Ob auch der Spaltbarkeit des Zinks nach der Basis- 
fliche eine Bedeutung fiir die Ausbildung der groBen Spriinge zukommt, 





bleibt noch unentschieden. Weitere Untersuchungen werden auber der 
Frage nach der Allgemeinheit der Erscheinung insbesondere auch die nach 
der Bedeutung des Reinheitsgrades und der Vorbehandlung sowie nach 
einer Abhingigkeit vom Kristallquerschnitt zu kliren haben. Auch wird 
der fir die Registrierung der Spriinge mabgeblichen, durch die Kon- 
struktion des Dehnungsapparates bedingten Kopplung zwischen Spannungs- 
und Dehnungsmessung weitgehende Aufmerksamkeit zu schenken sein. 
4. Anhang. Wir teilen hier noch einige Beobachtungen an den reinen 
Zinkkristallen mit, die mit Ricksicht auf friihere Feststellungen von In- 
teresse sind. Zunichst sei hervorgehoben, daB trotz der der normalen 
Dehnungskurve iiberlagerten Spriinge auch jetzt eine kritische Schub- 
spannung mit gleicher Schirfe wie in friheren Versuchen angegeben werden 
kann. Tabelle 4 stellt die Ergebnisse den mit unreinerem Material erhaltenen 
gegeniiber. Die Bedeutung des Reinheitsgrades fiir die Schubfestigkeit 
der Basis tritt tiberaus klar hervor. 


Tabelle 4. Kritische Schubspannung und Reinheitsgrad. 





'|Kritische Schubspannung 


Hauptverunreinigungen des Basistranslations- 





Material in % systems in g/mm?2 
Cd Pb | Cu || bei 200°C | bei 1000 
| - 
Zn-,,Kahlbaum“ 19241) . || 0,03 |< 0,001 — | 4 oe 
Zn-,Kahlbaum* 19292) . || 0,013 | 0,031 | 0,002 | 73 | 58 
Zn-,Kahlbaum“ 1931, | | | | | 
destilliert . . . . . . || 0,0005 | 0,0005) 0,001 | 49 25 


| | (26 Vers.) (9 Vers.) 


Die bei unreinerem Zink bei der Dehnung bei héheren Temperaturen 
auftretende, bisher ungeklirt gebliebene Querstreifung*) tritt hier auch 
schon bei Raumtemperatur bei groben Dehnungen auf. 


Herrn Prof. J. Heyrovsky sind wir far die liebenswirdige Aus- 
fiihrung der Analysen zu bestem Dank verpflichtet. Der Notgemeinschaft 
der Deutschen Wissenschaft danken wir bestens fiir Unterstiitzung unserer 


Untersuchungen. 


1) P. Rosbaud u. E. Schmid, ZS. f. Phys. 32, 197, 1925. 
2) W. Fahrenhorst u. E. Schmid, ebenda 64, 845, 1930. 
3) W. Boas u. E. Schmid, ZS. f. Phys. 61, 767, 1930. 
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Lichtabsorption und selektiver Photoeffekt. 
Von Herbert Fréhlich in Freiburg i. Br. 
(Eingegangen am 3. Marz 1932.) 


Auf Grund der Theorie des selektiven Photoeffektes ist zu erwarten, daB extrem 
diinne Alkalimetallschichten kein selektives Ausbeutemaximum zeigen, wenn man 
auf die Zahl der absorbierten Lichtquanten bezieht. Die Ausbeute muB allmahlich 
ansteigen und bei der Frequenz v = vq (hvq = mittleres Gitterpotential) das 
Quanteniquivalent erreichen — d.h. die Absorption verliuft ahnlich selektiv 
wie die Photoemission. Wenn man die molekulare Rauhigkeit der Oberflache 
vernachlissigt, diirfen solche Schichten nur Licht mit elektrischem Vektor 
senkrecht zur Metalloberfliche (€, ) absorbieren. 


Vor einiger Zeit habe ich gezeigt, da man bei der wellenmechanischen 
Behandlung des selektiven Photoeffektes an diimnen Metallschichten zu 
guter Ubereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen kommt?). 
Tamm und Schubin haben diese Theorie bestitigt und erweitert?). 
Das fiir die vorliegende Arbeit wichtigste Resultat der Theorie ist, daB der 
selektive Photoeffekt ein Oberflaicheneffekt ist und daB er nur durch Licht 
mit elektrischem Vektor senkrecht zur Metalloberfliche (€, ) | angeregt 
wird. Die theoretisch berechneten Ausbeuten beziehen sich auf ins Metall 
eintretende Lichtenergiv. Bei experimentellen Untersuchungen wird nun 
hiufig die Frage aufgeworfen, ob dem selektiven Photoeffekt auch eine 
selektive Lichtabsorption entspricht und ob die Ausbeute auch noch selektiv 
ist, wenn man auf absorhertes Licht bezieht. 

Zu dieser Fragestellung ist zunichst zu bemerken, dab auf Grund der 
theoretischen Vorstellungen die selektive Ausbeute micht durch irgend- 
welche Kesonanzphinomene zustandekommt. Sie entsteht dadurch, dab 
fiir jedes einzelne Elektron die Austrittswahrscheinlichkeit mit wachsender 
Frequenz faillt (nachdem die Grenzfrequenz fiir das betreffende Elektron 
iberschritten ist); dagegen wichst zunichst die Zahl der Elektronen, die 
energetisch die Méglichkeit zum Austritt hat. Durch Zusammenwirkung 
der beiden Effekte entsteht also erst eim Anstieg und dann ein Fallen der 
Ausbeute. Will man die Ausbeute auf absorbierte Lichtenergie beziehen, 
so hat man zunichst zu beachten, daB man fiir die Absorption von sicht- 
barem und ultraviolettem Licht ahnlich wie beim Photoeffekt eine Ober- 
flichen- und Volumenabsorption unterscheiden mu. Unter normalen 
Umstiinden, d.h. wenn die Oberfliche nicht besonders pripariert ist, ist 


1) H. Fréhlich, Ann. d. Phys. 7, 103, 1930. 
?) I. Tamm u. 8. Schubin, ZS. f. Phys. 68, 97, 1931. 
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aber bei dicken Metallschichten die Oberflichenabsorption klein gegen die 
Volumenabsorption (~ 1: 10*). Weil der selektive Photoeffekt der Ober- 
flaichenabsorption entspricht, ist demnach bei dicken Metallschichten 
das Beziehen der selektiven Ausbeute auf absorbiertes Licht nicht sehr 


‘ ETAL A IO eM 
ee 
ewe 





b 
sinnvoll. Geht man aber zu immer dimneren Metallschichten itiber, so 
nimmt die Volumenabsorption ab, wihrend die Oberflachenabsorption ‘ 
unverindert bleibt. . 

Wir wollen nun eine ideal dimne Metallschicht definieren als eine FP | 
Metallschicht, die nur Oberfliichenabsorption zeigt und deren Oberfliiche . 
vollkommen eben ist. (Die also keine molekulare Rauhigkeit zeigt!) Fir \ 
eine solche Metallschicht soll das Verhaltnis der Zahl der ausgelésten Photo- \ 
elektronen (P) zur Zahl der absorbierten Lichtquanten (L) berechnet werden. t 

Zunichst sei noch darauf hingewiesen, dafi eine ideal dimne Metall- } 
schicht nur Licht mit elektrischem Vektor senkrecht zur Metalloberfliche FR 
absorbiert [vgl. Fréhlich, 1. ¢.4)]. Wir wollen uns bei der Berechnung | 
der Ausbeute A = P/L auf solches Licht beschrinken. €, erhéht nur die ; 


X-Komponente (X 1 Metalloberfliche) des Ausbreitungsvektors £ der 
Elektronen. Es sei J (v)® (Ef, f, v) die Ubergangswahrscheinlichkeit eines 
Elektrons vom Zustand f in den Zustand f’ [f = (k,, k,, k.), f = (k., k,, k.), 
k? =k?+ wv, w = 82?m/h; J (v) = Intensitat des einfallenden Lichtes 
von der Frequenz v]. Liegt f im kontinuierlichen Spektrum (k,? > yy,, 
hy, = mittleres Gitterpotential), so hat man Photoeffekt. Fir f im Dis- 
kreten (k,? < uy,) hat man, solange k,? > wy ist (hy = Grenzenergie der 
Fermiverteilung), nur Anregung eines hoéheren Elektronenniveaus; ist 
) k.? < pw, so tritt wegen des Pauliprinzips tberhaupt keine Absorption ein. 
| Wir integrieren nun itber alle zu einem konstanten k, gehdrigen k,, k,: 
[fT (v) ® (ke, ky, ke, kz) kydk, = C(v) ®, (ke, ki), 
: k, = const 
f = Fermiverteilung im absoluten Nullpunkt. C (v) hangt von der Frequenz v 
und der Intensitiéit des einfallenden Lichtes ab. 
Durch Integration tiber alle k, bilden wir das gesuchte Ausbeute- 
verhaltnis A: — 


’ Var 
j O(n) } @, (Kz, i.) dy 


So = 
C(») | ®, (ky, ky) dk, 
d 





1) Durch einfache Verallgemeinerung der dort durchgefiihrten Rechnungen 
fiir die Photoemission. 
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hten 
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» SO 


tion 


Lichtabsorption und selektiver Photoeffekt. 541 


Die unteren Integrationsgrenzen erhilt man aus den Bedingungen k,? > LY, 
im Zihler, k,2 > wy im Nenner. Der Faktor 4/, rihrt daher, daB wir nur 
den nach einer Seite emittierten Photostrom beachten. Fir ¢ bzw. d er- 


hilt man: 

Vv <%= M—?, co = uy, @ = uy, 
%yOYLY, = u(%y—»), ? = u(v—»), 
vm <= M%; c? = u(y, — »), d* = 0, 

y < v, c? = 0, d? = 0. 


Wir koénnten jetzt A (vy) fir unseren speziellen Fall berechnen. Der genaue 
Verlauf dieser Funktion ist aber fiir unser Problem nicht sehr charak- 
teristisch, weil er natiirlich stark von der speziellen Beschaffenheit des 
Metalls beeinflu8t wird. Wir kénnen uns daher mit der Kenntnis des all- 
gemeinen, charakteristischen Verlaufs von A (vy), der wesentlich von der 
Frequenzabhangigkeit der Integrationsgrenzen ¢ und d bestimmt ist, be- 
gnigen. Wir erhalten nach einfacher Umformung 


1 1 
A = — . 
() 21+ a(») 
wobel ‘ 
{ 9, dk, 
d 
a(y) = —— 
ur 
{®, dk, 
c 
ist, d. h. fiir 
Vo, a(¥) = c, A(v) = 0, 
Yy<¥<¥Y, a(y)monotonabnehmend, 4(¥) monoton zunehmend, 
vi<yY, a(v) = 0, A(y) = 4. 


Die Ausbeute A (¥) zeigt also kein selektives Maximum; fiir vy > v, wird 
das Quanteniquivalent */, erreicht. Die Zahl der pro Sekunde absorbierten 
Lichtquanten L = P/A zeigt demnach einen dhnlich selektiven Verlauf 
wie die Zahl der emittierten Photoelektronen; nur ist wegen des Faktors 1/A 
das selektive Maximum gegeniiber dem Photoeffekt etwas nach kleineren 
Frequenzen verschoben und es existiert im Gegensatz zum Photoeffekt 
keine Grenzfrequenz fiir das Einsetzen der Oberflichenabsorption. 


Zusammenfassung der Ergebnisse und Vergleich mit dem Experiment. 


1. Man unterscheidet bei Metallen sowohl fiir den Photoeffekt als auch 
fir die Lichtabsorption Oberflicheneffekt (selektiver Photoeffekt!) und 
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Volumeneffekt'). An dicken Schichten tiberwiegt der Volumeneffekt, 
an sehr diinnen Schichten der Oberflicheneffekt. 

2. Wir definieren eine ideal diinne Metallschicht als eine solche Metall- 
schicht, bei der der Volumeneffekt vollstiindig vernachlassigt wird und 
deren Oberfliche keine molekulare Rauhigkeit zeigt. 

8. Eine ideal diinne Metallschicht absorbiert nur Licht mit dem elek- 
trischen Vektor senkrecht zur Metalloberfliche. Die Absorption verliuft 
ibnlich selektiv wie der entsprechende Photoeffekt; das selektive Maximum 
ist gegen das Maximum des Photoeffektes etwas nach kleineren Frequenzen 
verschoben. 

4. Die Ausbeute A des selektiven Photoeffektes: Zahl der nach einer 
Seite emittierten Photoelektronen/Zahl der absorbierten Lichtquanten 
hat folgenden Verlauf: A steigt von der Grenzfrequenz monoton an und 
erreicht bei y = v, das Quanteniquivalent !/,. A zeigt also kein selektives 
Maximum. 

Beim Vergleich mit experimentellen Ergebnissen hat man zuerst zu 
untersuchen, mit welcher Anniherung ideal diinne Metallschichten ver- 
wirklicht werden kénnen. Vor allem ist zu beachten, daB diese Annaherung 
von der Frequenz des auffallenden Lichtes abhingt, denn unsere Bedingung 
heibt: Oberflacheneffekt groB gegen Volumeneffekt. Der Oberflicheneffekt 
verliuft aber, verglichen mit dem Volumeneffekt, selektiv. Es ist ferner 
auf den KinfluB der Unterlage zu achten, die die Ergebnisse, insbesondere 
wenn es sich um metallische Unterlage handelt, wesentlich beeinflussen 
kann. 

Zu 3. Hier liegt eine kurze Mitteilung von KR. Fleischmann vor”), 
in der er seine Ergebnisse an diimnen Kaliumschichten (auf Quarz) dahin 
zusammenfabt, dab nur €, absorbiert wird und daB die Absorption 
iihnlich selektiv verliuft wie der Photoeffekt. Das ist eine bemerkenswerte 
Bestatigung der wellenmechanischen Theorie des selektiven Photoeffektes 
und der daraus folgenden Theorie der Lichtabsorption dinner Schichten. 
Die weiteren Konsequenzen der Theorie (Ausbeute, kleine Verschiebung 
des Absorptionsmaximums gegen das Photoemissionsmaximum) kénnen 
nach der vorliufigen Mitteilung Fleischmanns nicht geprift werden. 

Zu 4. Hierzu sind nur Messungen von R. Fleischer’) bekannt, der 
aber Metallunterlage benutzt (Kalium und Cisium auf Goldfolie). Er 
bestimmt die Absorption der Alkalischicht durch Messungen der Absorption 


1) H. Frohlich, l.c.; I. Tamm u. 8. Schubin, 1. ce. 
2) R. Fleischmann, Die Naturwissenschaften 29, 821, 1931. 
8) R. Fleischer, Phys. ZS. 32, 217, 1931. 
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der Goldfolie mit und ohne diese Schicht, und schreibt die Photoelektronen 
allein der Alkalischicht zu. Man miSte aber bericksichtigen, dab auch 
das Gold in diesem Falle emen Beitrag zum Photostrom gibt, auch wenn 
seine Grenzfrequenz noch nicht erreicht ist, denn die Elektronen haben 
zwischen Gold und Alkali ja nur einen sehr schmalen Potentialberg zu 
durchschreiten. Trotzdem darf man wohl annehmen, da die Grébenordnung 
der Ausbeute (wenn auch nicht der nihere Verlauf) insbesondere in der 
Gegend des Maximums richtig ist. Die maximal erhaltenen 26% der 
Quantenausbeute nihern sich schon betrichtlich dem theoretischen Grenz- 
wert von 50%. 

Yum Schlubh sei noch bemerkt, daB das selektive Ausbeutemaximum 
(auf absorbiertes Licht bezogen) um so schwicher werden mu, je diimner 
die Schicht wird, d.h. je mehr sie sich einer ideal diinnen Metallschicht 
nihert. Hat man also zwei Schichten verschiedener Dicke und gleicher 
Oberflachenbeschaffenheit, so zeigt die diinnere das schwacher ausgepragte 
Maximum und die gréBere relative Ausbeute. 


Freiburg 7. Br., Physikalisches Institut der Universitat, den 24. Februar 
1982, 
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Uber das Auftreten von kontinuierlichen Spektren 
bei Kathodenstrahlbombardement. 
VI. Dampfe und Gase. 
Von Willi M. Cohn in Cambridge, Mass. (Ver. St. Amer.). 
Mit 6 Abbildungen. 





(Eingegangen am 9. Januar 1932.) 








Eine Lenardfolie wird zwischen zwei Hochvakuumrohre eingeschaltet und von 
der einen Seite mit Kathodenstrahlen bombardiert. Bei bestimmten Anregungs- 
bedingungen wird auf der anderen Seite der Folie in dem gesamten, der Beob- 
achtung zuginglichen Raum eine blaue Leuchterscheinung erhalten, welche sich 
als nicht polarisiert erweist und welche ein kontinuierliches Spektrum besitzt. 
Die Intensititsverteilung des Kontinuums zeigt eine teilweise Ubereinstimmung 
mit der des Spektrums der friiher an festen Oberflichen beobachteten blauen 
Leuchterscheinung, fallt jedoch steiler nach kurzen Wellen ab. Farbe und 
Spektrum der Leuchterscheinung erweisen sich als unabhingig vom Material 
der untersuchten Folien. Die Einfliisse von Strom- und Spannungsainderungen 
auf das Spektrum werden untersucht. Es gelingt in keinem Falle, das Spektrum 
bei kiirzeren Wellen als 3000A in merkbarer Intensitit zu erhalten. Gleich- 
zeitig mit der blauen Leuchterscheinung tritt Réntgenstrahlung auf. Weitere 
Versuchsanordnungen werden beschrieben, bei welchen die blaue Leucht- 
erscheinung langzeitig im gesamten Beobachtungsraum eines Rohres bei Ka- 
thodenstrahlbombardement erhalten wird, wenn geringe Gasmengen in das 
Rohr eingefiihrt werden (Druck etwa 10-4mm Hg). 
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I. Ewmleitung. Es wurde untersucht, ob es méglich ist, die frither?) 
beschriebenen Leuchterscheinungen zu erhalten, wenn nicht feste Ober- 
flichen, sondern Dimpfe oder Gase unter reproduzierbaren Bedingungen 
mit Kathodenstrahlen bombardiert werden. Die Méglichkeit des Auf- 
‘| tretens der Leuchterscheinungen an Dimpfen oder Gasen schien dadurch 
| gegeben, daB es gelungen ist, sowohl kontinuierliche, als auch Linien- 
| réntgenspektren bei Dimpfen und Gasen zu erhalten; vgl. etwa Duane’), 
i Bjérkeson*) und Dauvillier*). 


II. Versuchsanordnung A. Fir die Versuche wurde zunichst die 
gleiche Anordnung benutzt, welche in Fig. 7 der Mitteilung V dargestellt 


1) Willi M. Cohn, I, ZS. f. Phys. 70, 662—666, 1931; II, 70, 667—678, 
1931; III, 70, 679—694, 1931; IV, 72, 392— 422, 1931; V, 73, 662—676, 1932. 
2) W. Duane, Proc. Nat. Acad. Amer. 13, 662—670, 1927; 14, 450— 458, 
1928; 15, 805—815, 1929. 
8) A. Bjérkeson, ZS. f. Phys. 55, 327—337, 1929. 
4) A. Dauvillier, C. R. 191, 937—939, 1930. 
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Das Philipsrohr wurde als Kathodenstrahlrohr wie friiher betrieben, 
umeist mit einem Glihdraht als Kathode, in emigen Versuchen mut elmer 
luminiumhohlkathode und Gasgehalt des Rohres wie in Mitteilung I[V 


Druck < 10-° bzw. etwa 10-4 mm Hg). 

auch friher benutzte Aggregat von Koch und 
Sterzel in Graetzschaltung: das Lenardfenster 
des Rohres wurde geerdet. 

Bei den in dieser Mitteilung zu besprechen- 
den Versuchen wurde nur an das Kathoden- 
strahlrohr Spannung gelegt: das Kanalstrahlen- 
rohr wurde — im Gegensatz zu Mitteilung V — 
auf Hochvakuum gepumpt (Druck <10-*mm Hg). 

II. der Anordnung A. 


Wurde eine diinne Aluminium- oder Kupferfolie 
(Stirke 0,01 mm) auf den Priaparathalter (a) der 


V ersuchsergebnisse 


Fig. 1 gebracht und das Kathodenstrahlrohr 
mit Glihdraht und 46 kV, und 1 mA be- 


trieben, so wurde (bei Hochvakuum in beiden 
Rohren) in Falle blaue Leucht- 
erscheinung an der Folie auf (a) erhalten. Auch 
durch Variierung der Spannung und Stromstirke 
Bei zu hoher 


keinem eine 


iinderte sich dieser Befund nicht. 
Belastung brannte bei diesen Versuchen die Folie 
des Lenardfensters (b) leicht 
wenn mit ungekiihltem Halter (c) fiir das Lenard- 


durch, besonders 
fenster gearbeitet wurde. 

Nun wurde folgendes beobachtet: Bei Be- 
trieb des Kathodenstrahlrohres mit 46 kV_,,. und 
1 mA ist zunichst in dem Raum zwischen Lenard- 
fenster (b) und dem Priiparat auf (a) (im folgenden 
kurz als ,, Beobachtungsraum“ bezeichnet) keinerlei 


Lichtemission zu bemerken — der Raum bleibt 
vollig dunkel. Nach einiger Zeit tritt dann — 
ausgehend von (b) — ein wenig intensiver, scharf 


Als Spannungsquelle diente das 
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Fig. 1. 


Philipsrohr mit Lenardfenster 
und Vakuumrohr. 
a = Priparathalter, b = Le- 
nardfenster, c = Halter fiir 
das Lenardfenster, gekiihlt, 
d = Chromstahiteil des 
Philipsrohres, e = Einsatz 
mit Gliihspirale, = Kiihl- 
platte mit Fenster, g = Uber- 
wurfmutter, h = Glasrohr 
des Philipsrohres, i = Loch- 
kathode, k = Hilfselektrode, 
m = Beobachtungsansatz mit 
Quarzglasfenster, n= Va- 
kuumrohr. 


begrenzter Strahl von blauer Farbe im Beobachtungsraum in vertikaler 


Richtung auf, dessen Intensitit schnell erheblich zunimmt. 


Der blaue 


Strahl scheint sich dann in mehrere Strahlen aufzulésen, welche allmahlich 
diffuser werden. SchlieBlich bildet sich eine blawe Leuchterscheinung aus, 
welche den gesamten Beobachtungsraum erfiillt. Der Eindruck dieser Er- 
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scheinung ist der eines Gasleuchtens; 











die Farbe ist etwa die gleiche wie 
der blauen Leuchterscheinung am Thorium usw. 


Auch oberhalb der Folie auf (a) ist bei der Anordnung ein — bedeute id 


8 
: 
: 
i 
‘3 
& 
} 
pa 














weniger intensives — blaues Leuchten im Rohr zu erkennen. Wird (a B 
vertikal gestellt, so erstreckt sich die blaue Leuchterscheinung anscheineid 1) 
weit in das Rohr (n) hinein. Es sei angemerkt. dab sich das Lenardfenster (/) nV 
(besonders bei ungekiihltem Halter (c)] wahrnehmbar erwirmt, wenn die I 
blaue Leuchterschemung im Beobachtungsraum auftritt. L 
In Fig. 2 ist eime. photographische Aufnahme der blauen Leucht- a 
erscheinung im ‘Beobachtungsraum bei horizontal gestelltem Praparat FF 
und den obigen Betriebsbedingungen wiedergegeben (Cete-Extrarapid- I 
platte, 15 Minuten Belichtungsdauer), die Aufnahme ist durch das Quarz- \ 
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Fig. 2. 
Blaue Leuchterscheinung im Beobachtungsraum bei horizontal gestelltem Praparat. 





clasfenster des Beobachtungsansatzes (m) hindurch erfolgt. Im unteren 
Teil der Figur erkennt man deutlich die blaue Leuchterschemung, wahrend 
sie Oberhalb des Priparates nur schwach angedeutet ist. 

Die obenerwihnten Erscheinungen — Ausbildung eines — scharfen 


blauen Strahles, Auftreten der blauen Leuchterscheinung im Beobachtungs- 







raum — werden erhalten, wenn das Lenardfenster (b) nicht durchgebrannt Ff 
1 ist; die blaue Leuchterschemung im Beobachtungsraum bleibt jedoch Ff 


auch erhalten, wenn das Lenardfenster durchgebrannt ist. (Das Durch- 












brennen erfolgt zumeist in einem ganz femen Loch in der Mitte oder an einer 
Seite der Folie: nach dem Durchbrennen verhindert die Horizontalstellung 
des Priiparates, dab Licht des Glihdrahtes durch Reflexion in den Spektral- 
apparat gelangt.) 

. Das Auftreten der blauen Leuchterschemung wird beobachtet, wenn 
sowohl mit Gliihdraht als auch mit Aluminiumhohlkathode und Ionenbetrie) 
im Philipsrohr gearbeitet wird. Die letzterwihnte Anordnung hat den 
Nachteil, daB mit ihr keine Versuche mehr durehgefiihrt werden kénnen, 
wenn das Lenardfenster durchgebrannt ist, da dann Gas in erheblicher 


Menge aus dem Philipsrohr in den Beobachtungsraum gelangt; es wird 
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ie Cie FE aon im Beobachtungsraum nicht mehr eine blaue Leuchterscheinung 

| jcobachtet, sondern das rétlichviolette Gasleuchten wie im Philipsrohr, 
ite id Fe \eleches ein Linien- und Bandenspektrum ergibt (Tabelle 3 der Mitteilung IV). 
da) F) jei Hochvakuum im Philipsrohr (Glithelektronenbetrieb) und bei einem 
nend > Druck von 10-2 bis 10-3 mm Hg im Rohr (n) ist bei Elektronenbombardement 
er()) B) vur das rétlichviolette Gas- e 


1 die BP joychten. nicht aber die blaue 


Leuchterscheinung im _ Beob- 


ht- Fe achtungsraum zu erkennen. 
arat IV. Versuchsanordnung B.  ,, 
‘pid- FF) Um unter méglichst einfachen 


larz- BF) Versuchsbedingungen zu ar- 
beiten und um festzustellen, 





wie weit sich die blaue Leucht- , 





erscheinung erstreckt, welche d 
im Beobachtungsraum — der 
Versuchsanordnung A auttritt, 
wurde das in Fig.3 im Licht- 
bild gezeigte Rohr gebaut. 
(Das Rohr ist auf den Halter 
fiir das Lenardfenster aufgesetzt “ 
ren und vor dem Schwirzen der 
ond Wandungen photographiert, um 
die Anordnung der Innenteile 
fen —} zu zeigen.) Das Rohr besitzt 
gs- zwel Beobachtungsansiitze mit 
mt f= =Quarzglasfenstern und einen 
*h ff} zwischen den beiden Fenstern 
*h- exzentrisch zur Rohrachse an- 
ler geordneten Priparathalter fiir Fig. 3. 
ng zWel Priparate, welcher mit- Gesamtansicht der Versuchsanordnung B. 
a = Philipsrohr, 6 = Rohr mit zwei Beob- 
al- tels eines Schliffes gedreht und achtungsfenstern, C= Halter fiir das Lenard- 
ganzlich eeniy hate Whabiiats aide: fenster, d = Nadelventil, e = Priaparathalter. 
Mh geschwenkt werden kann. Auch bei diesen Versuchen wurde mit zwei 
eb Pumpaggregaten gearbeitet. 
= V. Versuchsergebnisse der Anordnung B. Wurde an das Philipsrohr 
a, Spannung gelegt und das Lenardfenster mit Elektronen bombardiert, 
or so trat in gleicher Weise und bei den gleichen Anregungsbedingungen wie 


d bei Rohr A die blaue Leuchterscheinung im gesamten Beobachtungsraum 
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von Rohr B auf. Bei eingeschwenktem Priaparat (diinne Folie) war die 
Leuchterscheinung unterhalb des Priparates intensiver als oberhalb -- 
entsprechend dem Befund bei Anordnung A. Bei ausgeschwenkte 
Priiparathalter erstreckte sich die blaue Leuchterschemung in gleici- 
bleibender Intensitét tiber das obere Beobachtungsfenster des Rohres der 
Fig. 3 hinaus, welches sich in einem Abstand von 110 mm von dem Lenari- 
fenster befand. 
VI. Spektrographische Untersuchung der blauen Leuchterschenung.  \n 
Fig. 4 ist ein Spektrum der blauen Leuchterscheinung im Beobachtungsrawii 
der Anordnung A wiedergegeben (Glihdraht im Philipsrohr und_ beide 
Rohre auf Hochvakuum gepumpt, Quarzoptik, Spektrograph Nr. III): 
das Spektrum wurde bei Kathodenstrahlbombardement der Lenardfolie 
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Fig. 4. 
(Aufnahme BL 143) Spektrum der blauen Leuchterscheinung, sowie Spektrum 
des Gliihfadens nach Reflexion am Priparat. Quarzoptik. 








und 46kV_.. 


genommen. Zum Vergleich ist em Spektrum dargestellt, welches sich 


und 1mA_ bei horizontal gestelltem Priaiparat (Fig. 1) auf- 


ergibt, wenn nach dem Duchbrennen des Lenardfensters das Priparat so 
geneigt wird, dai das Licht des Glihfadens in den Spektrographen re- 
flektiert wird. (Die verschiedene Héhe der Spektren erklirt sich aus der 
Stellung des Priparates bei den Aufnahmen.) 


In Fig.5 sind zwei Mikrophotometerkurven (Goos-Koch- Instrument 
der Mitteilung I) wiedergegeben, welche von Spektren der blauen Leucht- 
erscheinung im Beobachtungsrata-des Rohres A erhalten sind; zum Ver- 
gleich ist auch hier eine Kurve fitr das Spektrum des Gliihdrahtes (nach 
Reflexion am Priparat) beigefiigt. 

Aus den Figg.4 und 5 folgt, dab die blaue Leuchterschemung ein 
kontinwierliches Spektrum aufweist. Nach zahlreichen Spektralaufnahmen 
an Rohren der Anordnungen A und B liegt das Intensitdtsmaximum der 
blauen Leuchterscheinung (photographisch ermittelt) bei 4500 +50 A; das 
Spektrum erstreckt sich mit wahrnehmbarer Intensitét von etwa 6200 bis 
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000 A. Scharfe Grenzen werden weder im Kurz- noch im Langwelligen 
rhalten; das zweite Maximum in den Kurven der Fig. 5 bei groBen Wellen- 
ingen ist durch die Sensibilisierungsliicke der photographischen Platten 
bedingt. 

Die Photometerkurven simtlicher Spektren der blauen Leucht- 
erscheinung weisen — beginnend bei etwa 4000 A — einen steilen Intensitits- 
abfall auf. In keinem Falle gelang es — sei es durch Verlangerung der Be- 
lichtungsdauer der Spektren, sei es durch Erhéhung oder Erniedrigung 
der Spannung und der Stromstiirke — kiirzere Wellenlangen als 3000 A 
mit merkbarer Intensitit zu erreichen. Vergleicht man die Photometer- 
kurven der blauen Leuchterscheinung im Beobachtungsraum der Rohre 
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Fig. 5. 
Mikrophotometerkurven der blauen Leuchterscheinung sowie des Gliihfadenspektrums 
nach Reflexion am Priparat. Quarzoptik. 


dieser Mitteilung mit den friiher am Thorium usw. erhaltenen Kurven, 
so findet man, daB die Intensitiitsverteilung in den Spektren von langen 
Wellen bis zu etwa 4000 A iibereinstimmt. Die Spektren der Mitteilungen II 
bis IV ergeben jedoch nach kurzen Wellenlingen zu einen weniger steilen 
Abfall als die der Mitteilung VI. 


Die Farbe der Leuchterscheinung im Gasraum der Anordnungen A 
und B dieser Mitteilung ist wnabhdngig vom Material der bei den Versuchen 
benutzten Lenardfenster, sowie von den Priparaten, welche in die Rohre 
eingebracht werden: Es wurden Folien als Lenardfenster verwendet, 
welche aus Aluminium, Nickel, Kupfer und Silber in verschiedenen Starken 
bestanden und welche von verschiedenen Bezugsquellen geliefert waren. 
Die Starke der Fenster erstreckte sich von 0,08 bis 0,0089 mm. Zum Ein- 
leiten der blauen Leuchterscheinung im Beobachtungsraum war — je nach 
Material und Stirke der Folien — die Anwendung verschieden hoher 
Stromstiirken notwendig: die Spektren zeigten bei allen Substanzen wber- 
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einstimmende Intensititsverteilung, entsprechend Fig. 5. In keinem Fall: 
traten Linien des Materials der Lenardfolien auf. 
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Die Minimalspannung, bei welcher die blaue Leuchterscheinung in 
Beobachtungsraum der Rohre A und B eingeleitet werden konnte, betru; 
38 kV, 


aufgetreten, so konnte die Spannung bis minimal 24 kV... erniedrigt 
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war einmal die blaue Leuchterscheinung im Beobachtungsraun 
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werden, ohne dah die Leuchterscheinung verschwand. Wurde nunmeln 


kurzzeitig die Spannung abgeschaltet, so blieb der Schwellenwert von 
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24kV_.. fiir weitere Versuche erhalten. 

















Fir eine bestimmte Folie nimmt die IJntensitdt der blauen Leucht- 
erscheinung mit wachsender Stromstdarke zu; em Einflu8 wachsender Spannung 


auf die Intensititsverteilung in den Spektren konnte — besonders im i 
Kurzwelligen — bis zu 78kV,,. nicht nachgewiesen werden; in keinem : 


Falle wurde in dem untersuchten Spannungsbereich das Auftreten einer 
violetten Leuchterscheinung wie bei Elektronenbombardement von 
Thorium beobachtet. 





Nach eimigen Stunden Betriebsdauer zeigt es sich, dab die Intensitit 
der blauen Leuchterscheinung im Beobachtungsraum der Rohre der An- 
ordnungen 4 und B nachlaBt und dab die Erscheinung schlieBlich iberhaupt 
aufhért. Bei einer Besichtigung der Lenardfenster findet man, daB jetzt 






in der Folie zahlreiche Lécher vorhanden sind, welche den Bohrungen des 
Halters entsprechen und welche die gleiche Gréfe aufweisen wie die 
4 Bohrungen selbst. Die ,,Alterungserscheinung™ ist daher leicht dadurch 






) zu erkliren, dafi kei Material mehr von der dimnen Folie verdampit 
bzw. zerstiubt wird. 


Weiterhin wurde der EinfluB von Verunreinigungen auf das Auftreten 













der blauen Leuchterscheinung im Beobachtungsraum der Rohre untersucht. 
i In erster Linie kamen Picein und weiber Siegellack in Frage, welche an den 


| Beobachtungsfensten usw. Verwendung fanden. Zu diesem Zweck 
| angestellte Versuche, bei welchen das Lenardfenster véllig mit Picein 


bzw. weibem Siegellack iiberzogen wurde, ergaben, dai die blaue Leucht- 
erscheinung in genau gleicher Weise wie bei iiblichem Betrieb der Rohre 
auftrat; auch das Spektrum stimmte mit dem friither erhaltenen durchaus 
iiberein. Nach diesen Versuchen zeigte es sich, dab in der Nahe der durch- 
gebrannten Stellen der Lenardfolien Picein oder weifer Siegellack ver- 
dampft bzw. zerstiubt, an der gekithlten Randflache der Fenster hingegen 
unverindert geblieben waren. 
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Wurde mit sorgfialtigst geremigten Rohren unter Vermeidung von 
Picein oder Siegellack gearbeitet, so trat die blaue Leuchterschemung unter 
den obigen Bedingungen in der wblichen Weise auf, ohne dab irgendwelche 
Unterschiede gegeniiber den vorherigen Versuchen erhalten werden konnten. 
in KinfluB von Picein oder Siegellack auf das Auftreten der blauen Leucht- 


erscheinung ist daher nicht anzunehmen. 


Zur Priifung der Frage, ob vielleicht eine Fluoreszenz des Quarzglases 
des Beobachtungsfensters einen Einflub auf die Beobachtungsergebnisse 
besitzt, wurde zum Teil ohne besonderen Beobachtungsstutzen, zum Teil 
mit verschiedenen Quarzglas- oder Glasfenstern an den Beobachtungs- 
ansitzen gearbeitet; in allen Fallen ergab sich jedoch in gleicher Weise das 
Auftreten der blauen Leuchterscheinung im Beobachtungsraum. Bei den 
spektrographischen Aufnahmen mit verschiedenen Quarzglasfenstern 
zeigten die Spektren volle Ubereinstimmung, vor allem auch den starken 
Intensititsabfall des Spektrums im Kurzwelligen, welcher oben erhalten 


wurde. 


Die Widerlegung des Einwandes, dafi bei dem Auftreten der blauen 
Leuchterscheinung die sichtbare Emission des Glithdrahtes eine Rolle spielen 
kénnte, erfolgte durch die — oben bereits erwihnte — Versuchsanordnung, 
bei welcher ohne Gliihdraht mit geringem Gasgehalt des Philipsrohres und 
StoPionisation gearbeitet wurde. Auch hier ergab sich das gleiche Spektrum 
im Beobachtungsraum wie bei Hochvakuumbetrieb des Philipsrohres. 


3ei allmihlicher Anniherung eines Magneten wurde die blaue Leucht- 
erscheinung im Beobachtungsraum zunichst schwicher und hoérte schlieb- 
lich ganz auf — ein Zeichen dafiir, daB es sich bei den Versuchen tatsichlich 


um eine Mitwirkung von Elektrizititstrigern handelt?). 


Aus den Versuchsergebnissen der Anordnungen A und B dieser Mit- 
teilung folgt, dafi das Auftreten der blauen Leuchterscheinung im Beob- 
achtungsraum der Rohre bei Elektronenbombardement durch zwei Ursachen 
bedingt sein kann, welche einzeln oder gemeinsam vorliegen kénnen: Ver- 
dampfung von Material des Lenardfensters oder Anodenzerstéubung. Der 
3efund, da in keinem Falle Linien in den Spektren erhalten werden 
konnten, welche von dem Material des Lenardfensters herriihrten, spricht 


1) Es sei nachgetragen, daB auch bei den Versuchen der Mitteilung IV, 
bei welchen Thorium in Gegenwart von Gasen auf der Antikathode des Philips- 
rohres mit Kathodenstrahlen bombardiert wurde, die blaue Leuchterscheinung 
am Thorium bei Anniiherung eines Magneten verschwand. 
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zugunsten der letztgenannten Auffassung — zumal, wenn man die ent- 





















sprechenden Ergebnisse der Mitteilungen II bis V heranzieht. 

VII. Versuchsanordnung C. Bereits in Mitteilung V wurde erwahnt. 
dai es bei Betrieb des Philipsrohres als Ionenrohr méglich ist, kurzzeitiy 
die blaue Leuchterscheinung wihrend des Pumpprozesses zu erhalten. Es 
wurde jetzt wie folgt gearbeitet: In das Philipsrohr der Figg. 1 bis 3 (Mit 
teilung [V) wurde als Kathode ein Rohr von 12mm Aufen- und 9 mn 
Innendurchmesser eingebracht, dessen Ende sorgfaltig abgerundet war und 
welches die gleiche Linge besaB wie der friiher benutzte Einsatz mit Gliih 
draht; an Stelle der Kupferantikathode wurde eine einfache Messingplatte 
in den Boden des Rohres eingeschraubt. Das Rohr war mit einem Nadel- 
ventil versehen, wie in den Versuchen der Mitteilung IV, und wurde auf 
Hochvakuum gepumpt. 


Wurde eine Spannung von 47 kV, an das Rohr gelegt, so war bei 
Hochvakuum keine Leuchterscheinung im Beobachtungsraum wahrnehm- 
bar. Wurde jetzt mit Hilfe des Lufteinlaiventils bei eingeschalteter Hoch- 


spannung der Druck im Rohr auf etwa 10-*mm Hg erhdht, so trat die 






















Re tae &L 1639- MP 726 - 720' 


600 | $80 400 360 ; 
5h U0 J520 260 260 = =240 220M fl 











a eee 


Fig. 6. 
Mikrophotometerkurve der blauen Leuchterscheinung bei Anordnung C. Quarzoptik. 





blaue Leuchterschenung im gesamten, der Beobachtung zugdnglichen Raum 
des Philipsrohres beliebig lange Zeit auf; der durch das Rohr gehende Strom 
betrug hierbei 3 - 10-4 Amp. 

In Fig. 6 ist eine Mikrophotometerkurve fiir ein Spektrum wieder- 
gegeben, welches bei einem derartigen Versuch erhalten wurde. Die in das 
| Rohr eingelassene Luftmenge wurde so gering gehalten, daB gerade die blaue 
i Leuchterscheinung erhalten blieb — anderenfalls traten leicht Linien und 
Banden in den Spektren aut, welche das Kontinuum iiberdeckten —, 
i vgl. Mitteilung V, Kapitel IV. Auf diese Weise erklirt sich die geringe 
i Schwiirzung im Spektrum der Fig.6 trotz verhiltnismifig langer Be- 
lichtungsdauer. Das Kontinuum ist jedoch auch hier deutlich zu erkennen, 
sein Intensitiitsmaximum liegt nach den spektrographischen Aufnahmen 
und in Ubereinstimmung mit den Folienversuchen mit den Rohren A und B 
bei 4500 A. 

Auf Grund dieses Befundes wurde in die Rohre der Anordnungen 4 
und B keine Folie als Lenardfenster (b) eingebracht. Bei Einschalten der 
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Sypannung war im Beobachtungsraum der Rohre bei Hochvakuum — auch 
nach langerer Zeit — keine Leuchterscheinung wahrnehmbar. Wurde nun 
eine geringe Menge Luft in die Anordnung eingelassen, so trat die blaue 
Leuchterscheinung in allen, der Beobachtung zugiinglichen Teilen der Rohre 
auf, welche von Kathodenstrahlen erreicht wurden (Betriebsbedingungen 
des Philipsrohres: 45 kV,,,., 1 mA, Druck etwa 10~*mm Hg). 


VIII. Polarisation, Réntgenstrahlung. Visuell und photographisch 
ergaben sich in keinem Falle Anzeichen fiir eine Polarisation der blauen 
Leuchterscheinung im Beobachtungsraum der Anordnungen A, B und C. 
Bei allen Versuchen wurde Réntgenstrahlung erhalten, welche von dem 
Beobachtungsraum ausging, in welchem die blaue Leuchterschemung 
auftrat. Besonders harte Komponenten konnten nicht nachgewiesen werden. 


IX. Zusammenfassung. 1. Es wird gezeigt, daB bei Kathodenstrahl- 
bombardement einer Lenardfolie im Hochvakuum oberhalb eines be- 
stimmten Schwellenwertes eine blaue Leuchterscheinung in dem gesamten, 
der Beobachtung zugiinglichen Raum des Rohres erhalten werden kann, 
welcher von Kathodenstrahlen erreicht wird. 


2. Die blaue Leuchterscheinung weist ein kontinuierliches Spektrum 
auf, dessen Intensitaétsmaximum nach photographischen Bestimmungen 
bei 4500 + 50 A liegt. Im Gegensatz zu dem Spektrum der blauen Leucht- 
erscheinung an festen Kérpern zeigt das hier beobachtete Kontinuum — 
beginnend bei etwa 4000 A — einen steilen Intensititsabfall nach kurzen 
Wellen, welcher auch bei Anderung der Belichtungsdauer und der Anregungs- 
bedingungen erhalten bleibt. Es gelang in keinem Falle, das Spektrum bei 
kleineren Wellenlingen als 3000 A zu beobachten. 


8. Bei den obigen Untersuchungen wird auf das Vorliegen von Anoden- 
zerstiubung geschlossen. In keinem Falle werden Linien oder Banden 
des Materials der Lenardfolie erhalten. Das Kontinuum erweist sich als 
unabhingig vom Material der benutzten Folien. 


4. Es wird nachgewiesen, daB die blaue Leuchterscheinung wahrend 
beliebig langer Zeitdauer im gesamten Beobachtungsraum verschiedener 
Rohre bei Kathodenstrahlbombardement angeregt werden kann, wenn 
ganz geringe Gasmengen in die Rohre eingefiihrt werden (Druck etwa 
10-* mm Hg). 


5. Die blaue Leuchterscheinung zeigt in keinem Falle eine Polarisation. 
Die Emission der Leuchterscheinung ist mit dem Auftreten von Réntgen- 
strahlen verbunden. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 75. 36 
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Die Mehrzahl der dargestellten Untersuchungen wurde im Insti; 
fiir Strahlenforschung der Universitét Berlin durchgefiihrt. Auch an dieser 
Stelle méchte ich mir erlauben, Herrn Professor Dr. W. Friedrich ver- 
bindlichst fir Uberlassung der Arbeitsméglichkeiten seines Instituts zu 
danken und fiir sein dauerndes Interesse und die Férderung der Unter- 
suchungen. Mein Dank gebihrt auch allen Herren und Firmen, welche die 


Versuche durch Uberlassung von Materialien oder in anderer Weise geférdert 


haben, imsbesondere Herrn Dr. H.Seemann fir zeitweilige leihweise 
Uberlassung eines weiteren Philipsrohres. 


Cambridge, Mass., Dezember 1931. 
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Der heutige Stand der Ionenbeweglichkeitstheorien. 
Von Leonard B. Loeb in Berkeley, Kalifornien. 


(Eingegangen am 24. Februar 1932.) 


VeranlaBt durch die unnétige Kritik einer alteren Ionentheorie des Verfassers 

durch M. J. Druyvesteyn wird auf die neueren Arbeiten des Verfassers, 

durch die seine alte Theorie iiberholt ist, hingewiesen und ein Uberblick iiber den 
heutigen Stand der Ionenbeweglichkeitstheorien gegeben. 


In einer kiirzlich erschienenen Nummer der Zeitschrift fiir Physik, die 
mir soeben zugiinglich geworden ist, erschien ein Artikel tiber eine neue 
Versuchsmethode zur Bestimmung der Ionenbeweglichkeiten in Edelgasen 
mit Hilfe der Glimmentladung von M. J. Druyvesteyn'). Nach der 
Theorie der geschichteten Glimmentladung kann man aus Strommessungen 
und dem Abstand der Schichten die Geschwindigkeit bzw. Beweglichkeit 
der Ionen ermitteln. Obgleich Druyvesteyn selbst zugibt, daB die Methode 
nicht im Stande ist, genaue Werte fiir die meisten Edelgase zu liefern, 
glaubt er doch ziemlich exakte Werte fiir Neon gefunden zu haben. In dem 
Mabe, wie die Theorie richtig ist und die Messungen genau sind, erscheint 
es durchaus méglich, daB die Werte im Neon wenigstens gréSenordnungs- 
miBig zutreffen. Druyvesteyn macht auch richtig darauf aufmerksam, 
daB die so gewonnenen Werte mit den aus den heutigen Theorien folgenden 
Werten nicht ohne weiteres verglichen werden diirfen, weil der Energie- 
gewinn eines positiven Ions zwischen zwei ZusammenstiBen von derselben 
GréBenordnung ist wie die Energie der Warmebewegung. Dies trifft auf 
alle Theorien zu, ausgenommen médglicherweise die Theorie von Lenard’), 
da man in all diesen Theorien den Energiegewinn im elektrischen Felde 
sowohl wie die Kriimmung der freien Wege der Ionen vernachlissigt. 


Nichtsdestoweniger hat Druyvesteyn seine Resultate im Neon dazu 
benutzt, um die Richtigkeit der gegenwiirtigen Ionentheorien in gewisser 
Weise zu priifen. Vom theoretischen Standpunkt ist dies Verfahren sicher 


1) M. J. Druyvesteyn, ZS. f. Phys. 73, 33, 1931. 
2) P. Lenard, Ann. d. Phys. 60, 329, 1919; 61, 665, 1920; H. F. Mayer, 
ebenda 62, 358, 1920. 
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nicht zulaissig; praktisch kann es jedoch, wie die Resultate von mir") und 
meinem Assistenten Yen?) aus den Jahren 1916 und 1917 zeigen, manchma!| 
mit Recht angewandt werden. Es ist damals experimentell gezeigt wordei, i 
daB in elektrischen Feldern von bis zu etwa 10000 Volt/em die Bewev- 
lichkeiten der Ionen ungefihr konstant bleiben. Abhnliche Resultate hat 
Chattock*) in der Spitzenentladung gefunden. Dieser Tatbestand kann 
davon herriihren, daB einerseits die vergréBerte Warmebewegung der Jonen 
in hohen Feldern die Beweglichkeit reduziert, wihrend sie andererseits 
in fast demselben Mabe, wegen der Persistenz der Geschwindigkeiten und 
der Kriimmung der freien Wege in der Feldrichtung wichst. 


Unter diesen Umstinden hat Druyvesteyn mit Recht auf eine ge- : 
nauere Entscheidung zwischen einigen der vorhandenen Theorien ver- 
zichtet. Anders verfaihrt er mit einer Theorie von mir aus dem Jahre 19244), 
indem er behauptet, daB seine Resultate endgiiltig gegen diese Theorie 
sprechen. Leider sind Druyvesteyn anscheinend die vielen Arbeiten 
uber Gasionenbeweglichkeiten, die von mir seit dem Jahre 1924 veréffent- 
licht worden sind, unbekannt. 


Die Theorie, die aus dem Jahre 1924 stammt, ist die Anwendung einer 
Theorie von J. J. Thomson®) iiber die Energieverluste eines Ions im elek- 
trischen Felde infolge der dielektrischen Anziehungskrifte zwischen punkt- 
formigen Ionen und reellen Molekiilen, die sich mit der inversen finften 
Potenz anziehen. Die Folgen einer solchen Theorie waren héchst interessant, 
| indem sie zeigen, da man ohne weitere Annahmen iiber die Beschaffenheit 
1 der Ionen die Beweglichkeiten der gewéhnlichen Jonen aus der oben ge- 
nannten Anziehungskraft gréBenordnungsmaBig ausrechnen kann. Wie 

ich spater gezeigt habe, ist diese Theorie, abgesehen von eimer numerischen 

Konstanten, identisch mit einem Spezialfall einer umfangreicheren Theorie 
| von Langevin®). Die vollstaéndige Langevinsche Theorie ist auch die- 
} selbe, die in der ein wenig von Hassé abgeinderten Form die Resultate 
von Druyvesteyn am besten wiedergibt. Schon im Jahre 19267) habe ich 
in einem Artikel in dem Journal of the Franklin Institute gezeigt, da8 die 
obenerwaihnte Theorie von mir, die den Spezialfall der Langevinschen 


1) L. B. Loeb, Phys. Rev. 8, 633, 1916. 

2) K. 1. Yen, ebenda 9, 337, 1918. 

3) M. Chattock, Phil. Mag. 48, 401, 1899. 
4) L. B. Loeb, Phil. Mag. 48, 446, 1924; 49, 518, 1925. 
5) J. J. Thomson, ebenda 47, 342, 1924. 

6) P. Langevin, Ann. chim. phys. 5, 245, 1905. 

7) L. B. Loeb, Journ. Franklin Inst. 201, 290, 1926. 
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‘heorie einschlieBt, nicht auf wirkliche Ionen anwendbar sei, und ich gebe 
im einzelnen die Griinde dafiir an. Dasselbe tue ich auch im Kapitel 11 
iiber die Ionenbeweglichkeiten in meinem Buche iiber die kinetische Gas- 
iheorie?). 

Es ist darum nicht tiberraschend, daB meine Theorie in dem erwaihnten 
Falle von Neon versagt. Es ist nur schade, dab eine Theorie, die ich lingst 
selbst kritisiert und zuriickgezogen habe, so aus der Vergessenheit hervor- 
gezogen und auf Grund des heutigen Standes der Ionenwissenschaft un- 
barmherzig kritisiert wird. 

Uber die Ionenbeweglichkeitstheorien nach unseren heutigen Kennt- 
nissen auf diesem Gebiet habe ich mich 6fters in meinen letzten Veréffent- 
lichungen geiuBert. Weil es wahrscheinlich ist, daf auch anderen auBber 
Druyvesteyn meine spateren Arbeiten entgangen sind, méchte ich auf 
diese Arbeiten hier kurz hinweisen. Zuerst ist der oben zitierte Artikel 
im Journal of the Franklin Institute (1926)") zu erwahnen, in dem eine 
Ubersicht tiber die Ionentheorien im Lichte des derzeitigen Standes der 
Kenntnis der Natur des Ions gegeben ist. Im wesentlichen sind die dort 
aufgestellten zusammenfassenden Behauptungen richtig. Nur in einem 
Gebiet méchte ich die Schliisse, die ich damals gezogen habe, abandern. 
Das liegt daran, dafi ich bei der Beurteilung der experimentellen Resultate 
dem Massenfaktor heute viel weniger Gewicht geben méchte als friher. 
In den letzten Jahren ist nimlich die Wichtigkeit des Ladungsaustausches 
zwischen geladenen Atomen oder Molekiilen und anderen Molekiilen durch 
Experimente, wie die von Kallmann und Rosen) klargestellt worden; 
man mu daher annehmen, daB solche Ladungswechsel sehr viel hiiufiger 
vorkommen als man friiher glaubte. Dieser Umstand macht es unmdglich, 
Schliisse aus den Resultaten der Experimente von Wellisch, Franck und 
Tyndall und Grindley?) zu ziehen, da, abgesehen von den Messungen mit 
radioaktiven Ionen die Natur des Ladungstrigers ganz unbekannt ist. Eine 
spitere Ubersicht iiber die Kenntnisse von der Natur des Ions und iiber die 
Beweglichkeitstheorien erschien in einem Artikel im Physical Review‘) (1928), 
in dem ich die Resultate der Beweglichkeitsmessungen in Gasgemischen 
zusammengestellt und eingehend vom Standpunkt der Ionenbeweglichkeits- 
theorien diskutiert habe. In dieser Veréffentlichung habe ich wieder auf 


') L. B. Loeb, Kinetic Theory of Gases, New York, Mc Graw Hill, 1927; 
Chapter 11, 470. 

*) L. B. Loeb, Journ. Franklin Inst. 201, 290, 1926. 

3) H. Kallmann u. B. Rosen, ZS. f. Phys. 58, 52, 1929. 

4) L. B. Loeb, Phys. Rev. 32, 81, 1928. 
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die Nichtanwendbarkeit meiner friiheren Theorie hingewiesen*). Ferner 
habe ich in einer Arbeit”) im Physical Review (1931) tiber die Beweglich- 
keiten des Na*-Ions in H, und Ng, wo es zum ersten Male wirklich méglici 
war, Theorie und experimentelle Beweglichkeit zu vergleichen, eingehend dic 
Schwierigkeiten einer exakten theoretischen Behandlung der Bweglichkeits- 
gleichung auseinandergesetzt. SchlieBlich haben Resultate von Fontell” 
und von Zeleny*), zusammen mit den sauberen Resultaten meines Schiilers 
Bradbury®), die durch die Anwendung einer kleinen Modifikation der 
Tyndall- und Grindleyschen Absolutmethode zur Beweglichkeitsmessung 
in wirklich remen Gasen erhalten werden, AnlaB gegeben zu einer spiteren 
Veréffentlichung im Physical Review®) 1931), in welcher einige Fragen tiber 
die Natur der Ionen, die uns friiher entgangen waren, in einer befriedigenden 
Weise gelést sind. Zu derselben Zeit wurden auch die Resultate meines 
friiheren Schiilers Luhr tiber die Masse der Ionen in der Glimmentladung 
ver6ffentlicht, die mit den oben erwahnten Erklirungen in gutem Ein- 
klang stehen. 


Von allen diesen Arbeiten kann man zusammenfassend sagen: 


1. DaB im allgemeinen das normale Gasion, wie es gewOohnlich unter- 
sucht wird, aus einem geladenen Kern (Molekiil oder Atom, das entweder 
meistens eim Elektron verloren oder em Elektron aufgenommen hat), besteht, 
der an ein oder meistens zwei neutrale Molekile ziemlich fest gebunden ist. 


2. Die Partner oder angehefteten Molekiile sind je nach dem Ladungs- 
zeichen und der chemischen Beschaffenheit des Gases oder der chemischen 
Beschaffenheit der Verunreinigungen des Gases fest elektrochemisch ge- 
bunden, ahnlich wie die komplexen Lésungsionen, z. B. NH, - H*, 
Cut*-CN, usw. Die Ionenaffinitat der Molekile wird man bald durch die 
Strukturanalyse der Gasmolekiile durch Untersuchungen des Dipolmoments 
des Kerreffektes und des Depolarisationsgrades vorauszusagen imstande 
sein. So kann man heute verstehen, warum die positiven Ionen Ather, 
Cyanwasserstoff, Amine, Stickoxyde und Ozon selektiv anlagern, wahrend 
die negativen Ionen Halogenwasserstoffe, Halogene, Wasserdampf und 
Alkohol und beide Ionen SO, und mehr komplexe organische Molekiile 
anlagern. Weyen des Platzmangels in der nichsten Umgebung eines ge- 





') L. B. Loeb, Phys. Rev. 32, 81, 1928. 

*) L. B. Loeb, ebenda 38, 549, 1931. 

$) Nils Fontell, Commen. Phys.-Math. Soc. Scient. Fenn. 23, 7, 1931. 
4) John Zeleny, Phys. Rev. 34, 310, 1929. 

5) N. E. Bradbury, Phys. Rev. $7, 1311, 1931; 38, 1905, 1921. 

°) L. B. Loeb u. N. E. Bradbury, Phys. Rev. 38, 1716, 1931. 
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‘adenen Molekiils und der AbstoBung zwischen den Resten der angelagerten 
Molekiile ist es wahrscheinlich, daB sich in der Regel nicht mehr als zwei 
aktive Molekile zurzeit fest an ein Ion anlagern werden, genau so wie és 
vei den komplexen Ionen in den wisserigen Lésungen der Fall ist. 


8. Wegen der vielen ZusammenstéBe, die die Ionen zwischen dem 
lonisationsakt oder der Zeit der Entstehung und dem Zeitpunkt der Messung 
erleiden kénnen (meistens mehr als 10° bei Atmosphirendruck), ist es klar, 
daB man wenig tiber die Anlagerungsprodukte voraussagen kann, weil 
die Natur der Verunreinigungen nie genau bekannt ist. Es gibt solche Ver- 
unreinigungen, die sich beim ersten Zusammensto8 mit dem Ion anlagern 
und eine sehr feste Bindung haben. Es gibt andere, die sich nicht so schnell 
anlagern und die sich entweder fest oder lose binden. Je nach Menge der 
Verunreinigungen eines Gases, der Festigkeit ihrer Bindung und Bindungs- 
wahrscheinlichkeit wird man manchmal ein, manchmal ein anderes Bindungs- 
produkt finden, je nach dem Alter der Ionen. So wird es oft vorkommen, 
daB die ersten Anlagerungsprodukte die haufigsten Verunreinigungen oder 
die Gasmolekile selbst sind. Sind diese fest gebunden, so ist das Ion stabil 
und die Beweglichkeit andert sich nicht mit der Zeit. Gibt es seltene oder 
aktivere Fremdmolekiile, die fester gebunden werden als die zuerst ge- 
bundenen, so wird sich in einem gegebenen Zeitintervall das erste An- 
klebungsprodukt in das stabilere Produkt wandeln. So kann es vorkommen, 
da8 das Ion mit der Zeit verschiedene Formen mit verschiedener Beweglich- 
keit zeigen wird, wie es vielfach beobachtet worden ist. 


4. Es gibt zweifellos Faille, wo der Kern oder der Ladungstriger sich 
mit der Zeit andert, wie die Arbeiten von Kallmann und Rosen bei 
niedrigen Drucken zeigen. In den Experimenten mit Na*-Ionen war diese 
Schwierigkeit wegen der niedrigen Ionisierungsspannung des Na gegeniiber 
den Versuchsgasen vermieden. In den Versuchen von Tyndall und Powell’) 
in Helium kénnte vielleicht ein Austausch von Ladungen vorkommen, 
analog dem Ladungswechsel von He-Kanalstrahlen, wie es Hassé*) rech- 
nerisch durchgefihrt hat. 


5. AuBer im Falle der Anlagerung von sehr grofen organischen Mole- 
kilen kann die Anlagerung nur Verinderungen der Beweglichkeiten von 
der GréBenordnung der Verschiedenheit der Beweglichkeiten von positiven 


1) A.M. Tyndall u. C. F. Powell, Proc. Roy. Soc. London (A) 129, 162, 
1930; 134, 125, 1931. 

*) H. R. Hassé, Phil. Mag. 1, 139, 1926; derselbe u. M. Cook, ebenda 12, 
554, 1931; dieselben, Proc. Roy. Soc. London (A) 125, 196, 1929. 
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und negativen Ionen hervorrufen. Das geht klar aus den Messungen in 
lonengemischen hervor. Auberdem beobachtet man jedoch, dab die b- 
weglichkeiten bzw. Diffusionsgeschwindigkeiten der Ionen sehr viel kleine, 
sind als man sie fiir Ionen erwarten wirde, die die neutralen Molekiile nicht 
anziehen. Dab diese ungefahr finfmalige Verringerung durch die elek- 
trische Anziehung zu erklaren ist, folgt aus der gréSenordnungsmiBigen 
Ubereinstimmung zwischen den beobachteten Beweglichkeiten und denen. 
die aus irgendeiner der mit dielektrischen Anziehungskriften, die mit der 
inversen fiinften Potenz des Abstandes gehen, arbeitenden Theorien (ein- 
schlieBlich der falschen Theorie des Verfassers dieses Artikels) hervor- 
gehen. 


6. Welche von all den vorgeschlagenen Theorien der Wirklichkeit 
am nichsten kommt, ist heute schwer zu sagen. Unter den Annahmen, 
die Langevin in seiner klassischen, die dielektrischen Krafte ins Spiel 
bringenden Theorie macht, scheint dem Verfasser diese Theorie fast ebenso 
befriedigend Zu sein wie irgendeine andere. H. A. Kramers, der auf Ver- 
anlassung des Verfassers die Langevinsche Theorie vom modernen Stand- 
punkt aus studiert hat, schien ebenfalls der Meinung zu sein, da die Theorie 
ungefaihr so befriedigend ist wie man es zurzeit erwarten kann. Die spitere 
Theorie von Hassé*) kann in einigen Punkten eine Verfeinerung und Ver- 
besserung der Langevinschen Theorie bieten. Die Schwierigkeit dieser 
Theorie liegt, wie der Verfasser 6fters ausgesprochen hat, in der Unmdglich- 
keit, die dielektrischen Krafte zwischen Ladung und neutralen Molekiilen 
bei Abstiénden von einigen Molekilradien richtig abzuschitzen. Insofern 
ist die Theorie fehlerhaft. Es kann sein, dab die Polarisierbarkeit in den sehr 
divergenten, unregelmaBigen und hohen elektrischen Feldern in der Nachbar- 
schaft eines Ions nicht wesentlich von der Polarisierbarkeit in schwiacheren 
homogenen Feldern verschieden ist. In diesem Falle sollte die Lange vinsche 
oder Langevin-Hassésche Theorie ungefihr richtig sein. Man kénnte 
heute auch die AbstoBungskrifte zwischen Ion und Molekil auf Grund der 
neuen Wellenmechanik ausrechnen und die Langevinsche Theorie in 
dieser Richtung noch etwas verbessern, was hauptsichlich bei kleinen 
Ionenradien in Frage kommt. Abgesehen von diesen zwei Punkten scheint 
die Theorie im wesentlichen befriedigend zu sein. 


7. Man mu8 jedoch groBe Vorsicht brauchen, wenn man iiber die 


experimentelle Priifung der Theorien sprechen will, denn man muB sehr 


1) H. R. Hassé, Phil. Mag. 1, 139, 1926; H. R. Hassé and M. Cook 
ebenda 12, 554, 1931; Proc. Roy. Soc. London (A) 125, 196, 1929. 
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sorgfaltig abwiigen, ob die experimentellen Bedingungen so sind, dab das 
untersuchte Ion seiner Natur nach sicher bekannt ist. Zurzeit gibt es 
meines Wissens nur zwei solcher Untersuchungen. Die eine von mir mit 
\a* in Ng und Hg, bei der die Beweglichkeiten in 10-> Sekunden nach der 
[intstehung gemessen wurden, wo aber wegen der ungenau bekannten 
Gasdichte die Resultate einen Fehler von ungefihr 10° haben kénnen, 
und die sehr schénen Resultate von Tyndall und Powell’) in reinem 
Helium in Zeiten von 10->Sekunden. Die Resultate von Druyvesteyn 
kénnten auch dazu gehéren, wenn man sicher wiire, dab wegen der hohen 
kinergie der lonen kein wesentlicher Fehler hineinkommt. 


Berkeley, California, Physikalisches Institut der Universitit Jali- 


fornien, 25. Januar 1932. 


') A.M. Tyndall, and C. F. Powell, Proc. Roy. Soc. London (A) 129, 
162, 1930; 134, 125, 1931. 
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Uber die Sichtbarmachung von Bezirken verschiedenen 
ferromagnetischen Zustandes fester Korper. 


[trwiderung auf die Bemerkungen von W. Gerlach!).| 
Von L. ¥. Hamos in Braunschweig und P. A. Thiessen in Géttingen. 


(Kingegangen am 1. Mirz 1932.) 


hi. Becker hat eine Theorie aufgestellt, wonach auch ein fir die ge- 
wOhnliche Anschauung magnetisch homogener Koérper unter gewissen Um- 
stiinden aus Bezirken verschiedenen magnetischen Verhaltens zusammen- 
gesetzt sein mub*). Dieser Fall mu z. B. bei mechanisch beanspruchtem, 
weichem Kisen vorliegen. 

Das Ziel unserer Untersuchung war der Nachweis des Entstehens 
derartiger Bezirke. Dabei sollte auch die Frage nach der Grobe dieser 
Bezirke in gewissen konkreten Fillen beantwortet werden, eine Frage, die 
in der Beckerschen Arbeit zunichst noch vollkommen offen gelassen 
wurde. Soweit uns bekannt, sind unter diesem Gesichtspunkt vor uns noch 
keine magnetische Strukturuntersuchungen angestellt worden. 

Da bei unseren Versuchen die Empfindlichkeit aller bisherigen Methoden 
(auch der von W. Gerlach zitierten) nicht ausreichte, sind wir zu der Ver- 
wendung von kolloid verteiltem Hisen als Indikator tibergegangen. Wir 
sind uns durchaus bewubt, da’ diese Methode Analogien bietet zu dem 
Kisenfeilichtverfahren*). Sie verfeinert dieses aber erheblich und geht auch 
in mancher Hinsicht tiber dieses hinaus*). Es hat uns vollkommen fern- 
gelegen, den Anspruch zu erheben, etwa die Eisenfeilichtmethode neu ent- 
deckt zu haben. 


1) W. Gerlach, ZS. f. Phys. 74, 128, 1932. 

2) R. Becker, ebenda 62, 235, 1930. 

3) Selbstverstandlich wissen auch wir, daf die Normalkomponente, die 
bei maBigen Feldern fiir das Zustandekommen der Strukturbilder maBgebend 
ist, bei Annaherung an die Sattigung gegen Null konvergiert. Trotzdem wird 
der Belag unserer Schlifffliche bei Annaiherung an die Sattigung sehr dicht. 
Die Ursache fiir diesen Befund ist das tangential zur Schliffflache gerichtete 
Gesamtfeld, welches den Indikator fadenférmig zwischen den Polschuhen an- 
ordnet, so, als ob statt unserem Probestiick nur eine Glasplatte als Unterlage 
gedient hatte. W. Gerlach hat uns offenbar miBverstanden, wenn er annimmt, 
da8 wir fiir diese dichte Struktur auch die Normalkomponente verantwortlich 
machen. 

4) Die schénen Aufnahmen von F. Bitter, Phys. Rev. 38, 1903, 1931, Nr. 10, 
zeigen, daB die Kolloidmethode zu auBerordentlich aufschluBreichen Resultaten 
fiihren kann. 


POE NEL ET EIA YE TTS SEES 



























wire 4 


Ai ic ila <i Sms etnedioalia' a 


— ee 


1eén 


2s 
ser 
lie 
en 


ch 


PEN PNET OE OE nse tenes a, Steg 


esheets 


celle aahch hethee nalts Sense as 


32 ey hata 


CDE 


Oe nee 


See petieiasec a saeteaeeteaeien aera 


563 


(Mitteilung aus dem Einstein-Institut, Astrophysikalisches Observatorium, 


Potsdam.) 


Hyperfeinstrukturen von Bleilinien 
im Wellenlangengebiet von 4 5000 bis 4 8000. 


Nachweis der Bleiisotope 204. 


Von H. Sehiiler in Potsdam und E. G. Jones!) Nottingham, England, 
z. Zt. in Potsdam. 


Mit 5 Abbildungen. (Kingegangen am 12. Marz 1932.) 


In der nachstehenden Arbeit wird tiber den spektroskopischen Nachweis einer 
neuen Bleiisotope berichtet. Es handelt sich um eine Isobare von Hgyo4, Pboo,, 
mit einem Mengenanteil von der GréBenordnung von 1%: Es wird das Gebiet 
45000 bis 48000 untersucht und eine Anzahl Hyperfeinstrukturterme fest- 
gelegt. In bezug auf den Isotopenverschiebungseffekt ergibt sich die Méglichkeit, 
die relative Lage der einzelnen Isotopenterme gegeneinander festzustellen, und 
zwar liegt sowohl im Pb I- als auch im Pb I]-Spektrum das Pb,,.-Niveau tiefer 
als das von Pb. o,. Im iibrigen sind alle beim Hg festgestellten typischen Er- 
scheinungen des Isotopenverschiebungseffektes auch beim Pb gefunden. 


Wie von J. E. Keyston und einem der Verfasser”) vermutet und von 
Kopfermann’) sichergestellt worden ist, besitzen die beiden geraden 
Bleiisotopen (206 und 208) das Kernmoment J = 0 und die ungerade (207) 
I =1/,. Aber bereits friihere Aufnahmen der Verfasser von Bleihyperfein- 
strukturen lieBen bei der Bogenlinie A 7228 Andeutungen einer sehr schwachen 
Komponente erkennen, die nicht zu den drei genannten Isotopen gehéren 
konnte. Da es sich um eine Komponente von sehr geringer Intensitat 
handelte, haben wir nunmehr die Lichtquelle*) durch einige Verbesserungen 
so lichtstark gemacht, daB es méglich wurde, diese Erscheinung sicher- 
zustellen und zu erkliren. Es wurden Pb-Linien im Gebiet / 5000 bis 8000 
untersucht. Infolge der lichtstarken Lampe war es mdglich, Hyperfein- 
strukturen auch von schwicheren Linien aufzunehmen und ihre Term- 
aufspaltungen festzulegen. 

Nachweis von Pboo4. Wie bereits in den Naturwissenschaften berichtet ), 
zeigen auber dem Strukturbild von 47228 auch die Strukturbilder von 


1) London University Travelling Student. 

2) H. Schiiler u. J. E. Keyston, ZS. f. Phys. 68, 174, 1931. 

3) H. Kopfermann, Naturwissenschaften 19, 400 und 675, 1931. 
4) H.Schiiler, ZS. f. Phys. 35, 323, 1926. 

5) H. Schiiler u. E.G. Jones, Naturwissenschaften 20, 171, 1932. 
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564 H. Schiiler und E. G. Jones, 
45201, 5005 (s. unten Fig. 2) und 5609 (s. unten Fig. 4) eine tberzihlig » 
schwache Komponente, die immer da erscheint, wo im Hinblick auf dei 
lsotopenverschiebungseffekt die Linie der Isotope 204 liegen sollte; den: 
die Beobachtungen am Quecksilber*) haben gezeigt, daB bei einem Elemen 
mit mehreren geraden Isotopen der Isotopenverschiebungseffekt sich dari 
iuBbert, dab die geraden Isotopen in der Reihenfolge der Atomgewicht: 
in etwa iquidistanten Abstiinden aufeinanderfolgen. Fir die Vermutung 
daB die iiberzihlige Komponente vielleicht nur eine Teilintensitiét von 
einer neuen geraden Isotope darstellen kénnte, haben wir keine Anhalts- 
punkte finden kénnen, so dab wir auf Grund unserer Beobachtungen diese 
Komponente als Pbgoq deuten miissen. Pbgoq4 ist bei siimtlichen Blcilinien 
beobachtet worden, die eine ausreichende Intensitit aufweisen, und bei 
denen Pbgoq nicht zufallig durch eine Teilkomponente von Pbgo, verdeckt 
ist. Auf jeden Fall ist die Annahme, daB es sich um Pho, handelt, mit 
allen unseren Beobachtungen im Einklang. Uber die Mengenverhiiltnisse 
der Isotopen lit sich folgendes sagen: Aston gibt Pboog: Pbhoog: Pbao7 
= 7:4:3 an. Die Intensitaiten der Hyperfeinstrukturen stehen nicht im 
Widerspruch damit?). Bei 47228 spaltet Pb», in die Teilintensititen 
9:5:1 (relativ) auf, und ein Vergleich zeigt, daBb Pboo4 etwas schwicher 
als die schwiichste Pbg97-Komponente ist. Unter dieser Voraussetzung 
ergibt sich der Pbgg4-Anteil in gewohnlichem Blei 


= 
$8 von der GréBenordnung 1%. Mit der Festlegung 
Re dieser neuen Isotope ist ein weiteres Paar isobarer 
‘ 
SS Elemente (Pbooq und Hgy94) gefunden. Die Iso- 
8s tope Pboog, deren Existenz von Aston’) disku- 
Ss ky tiert worden ist, haben wir bisher nicht nach- 
ee Se weisen kOnnen, so dai ihr Mengenanteil sicher 


kleiner als 1°% sein mub. 
fot Violett Da die bisher bekannten Bleiisotopen (208, 
Fig. 1 206 und 207) als Endprodukte radioaktiver Zer- 


Pb I, 25201, aufgenommen mit fallsreihen auftreten, so entsteht die Frage, ob 
15 mm Fabry-Perot Etalon. . . 
nicht auch Pbgoq als Endprodukt vorkommt. Es 


wiire interessant, radioaktives Blei daraufhin spektroskopisch zu unter- 


suchen. 


1) H. Schiiler u. J. E. Keyston, ZS. f. Phys. 72, 423, 1931; H. Schiiler 
u. E.G. Jones, ebenda 74, 631, 1932. 

2) Die im Sichtbaren liegenden Linien sind sehr geeignet zur Bestimmung 
der Mengenverhiltnisse; wir beabsichtigen, diesbeziigliche Messungen aus- 
zufiihren. 

3) F. W. Aston, Nature 120, 224, 1927. 
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566 H. Schiiler und E. G. Jones, 
Als Beispiel, wie die neue Isotope spektroskopisch in Erscheinung trit, 
ist in Fig. 1 das 15 mm-Etalonbild von 4 5201 wiedergegeben. Um nebe. 
der Phyo, die Hauptlinien getrennt zu zeigen, haben wir nur eine mitte 

belichtete Platte reproduzieren kénnen. Die Pho, labt sich leicht starker 
aufnehmen. 

Linienstrukturen und Termschemata. Die Fig.2 und 3 stellen di 
Strukturbilder und Termschemata von einigen Pb I-Linien und Fig. 4 von 
einigen Pb II-Linien dar. Die Lage der Komponenten (nach eigenen Mes 
sungen) und die daraus berechneten Termaufspaltungen sind in Ay -10-3em7! 
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wiedergegeben. Da bisher beim Blei noch keine endgiltigen Isotopen- 
mengenverhiiltnisse bestimmt worden sind, haben wir die Intensitaten 
der Teilkomponenten von Pbgo; nur in relativem Mabe im Termschema 
angegeben. Die Bestimmung der F-Werte erfolgte nach dem Niveauschema 
von Gieseler und Grotrian?). Dadurch, daB einerseits die untersuchten 
Linien eine Anzahl 0 — 1-Ubergiinge darstellen, andererseits einige Terme 
mehrmals vorkommen, wird die Strukturanalyse eindeutig. Den Isotopen- 


1) H. Gieseler u. W. Grotrian, ZS. f. Phys. 39, 377, 1926; H. Gieseler, 
ebenda 42, 265, 1927. 
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verschiebungseffekt haben wir auBer an den in den Figuren wiedergegebenen 
Linien noch an den Linien 45107, 5090 und 5006 bestimmt. 

Auf unseren Platten zeigte sich immer die nicht eingeordnete Linie 
25545, deren Struktur durch folgende Werte dargestellt wird: 























Tabelle 1. 
Komponente | A2o7 Phoog | Pheoog¢ Booz 
Av 1078 em-? | — 82 0 +- 59 + 122 


Da Pbhopg nach Violett liegt, mu ihr Anfangsterm die gréBere Ver- 
schiebung haben. 

Isotopenverschiebungseffekt. Die untersuchten Pb I-Linien sind be- 
sonders wichtig, weil sie eine eindeutige Festlegung der Pboog- gegen die 
Pbepg-Lerme ermdglichen. In Fig. 5 sind im Termschema die Isotopen- 
verschiebungen der Terme dar- 
gestellt. Die relativen Lagen 7% sB pB sh sh rb nh& ry 
ergeben sich durch folgende 
Uberlegungen. 

Aus der Tatsache, dab 
25090, 5006 und 5107 keinen 
Verschiebungseffekt aufweisen, 
ist wohl der SchluB zulissig, 
dafi ihre Anfangs- und End- 











terme keine Verschiebung be- 
sitzen, d.h. bei den Termen 
7s*P,, Ts*P., 9p*P, und 
9 p*P, sind die Isotopen nicht 
mehr getrennt. Daraus ergibt 
sich, im Hinblick auf A 7228 
und 4058, daB die Energie- 


niveaus von Pbogog tiefer liegen 





























als die von Pbogog- Damit im 
Einklang steht auch der Ver- 
schiebungseffekt bei A6012 
und 5896. Da ihre Endniveaus keine Verschiebung besitzen und sie 
ein gemeinsames Anfangsniveau (8 p*P,) haben, so miissen sie den 
gleichen Verschiebungseffekt zeigen; und zwar mu, da hier der Anfangs- 
term die Verschiebung aufweist, die Isotope 206 gegen 208 nach Violett 
liegen. Die Beobachtung (s. Fig. 3) bestitigt diese Erwartung. Die 
37* 


Fig. 5. 
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H. Schiller und E. G. Jones, 


Fig.5 laBt erkennen, daSi bei den p-Konfigurationen ein merklich:y 
Isotopenverschiebungseffekt existiert, wiihrend die s-Konfigurationen ii 
wesentlichen keine Verschiebung zeigen. In bezug auf den 7 s1P,-Term 
ist zu bemerken, dab A 5005 (s. Fig. 2) eine exakte Bestimmung des Ab- 
standes Pbopg—Pboo¢ nicht zulibt, weil je eine Komponente von Pb,,. 
ungefahr mit Pboog und Pboog zusammenfalit. Wenn auch bei den Linien 
45896, 6012 und 6059 die kleinen Verschiebungen von 10 bis 15 Kinheiten 
nur qualitativ zu bewerten sind, so ist doch die Lage von Pb,,, gegen Pboos 
(ob nach Rot oder nach Violett) bei allen Linien zweifelsfrei bestimmt. 

Uber die relative Lage der Isotopenterme im Pb II-Spektrum ergibt 
sich aus unseren Beobachtungen folgendes. Da die Hyperfeinstrukturen 
von 45373 (686 p??D,,—5F,,) und 15868 (6 s6 p?*D,;,, —5F,, ) 
identisch sind, so ist es sehr wahrscheinlich, daB die Verschiebung beim 
gemeinsamen Kndterm liegt, der gleichzeitig ein komplexer Term ist, 
wodurch auch der groBe Verschiebungseffekt (4 v = 288) erklirlich wird. 
Ks ergibt sich so, wie bereits Kopfermann?) gefunden hat, auch fiir Pb I] 
die Tatsache, dai die Termwerte von Pbogg groéBere Energie besitzen als die 
von Pboog- 

Uber den Schwerpunkt von Pbgo7 laBt sich aussagen, daB er immer 
zwischen Pbgog und Pbgog, und zwar immer niiher an Pboog liegt. 

Zum Schlufi sind in Tabelle 2 die Termaufspaltungen und Isotopen- 
verschiebungen fiir simtliche untersuchten Pb I- und Pb II-Terme zu- 
sammengestellt. Das Minuszeichen bei den Termaufspaltungen bedeutet, 
daB der gréBere F-Wert unten liegt. Beim Pb II zeigt ein Vergleich der 























Tabelle 2. 
Pb I Pb Il 
Termauf- Verschiebung Termanuf- |Verschiebung 
Term spaltung von Pbhoogs Term spaltung von Pbhoog 
von Pbo2o7 | gegen P 208 von Phoo7 gegen P 208 
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6p!So 0 | 72 6s 6p? ?Ds), +956 (| 288 
6 p'Ds + 65 88 7?2P 1, + 79 52 
6 p®P» | 295 90 7*Ps| + 29 52 
Sp*Py | 0 ~ 10 7°S 1, + 352 0 
9p Po ee 52 F's), | 0 0 
8p*P, — 155 ~ 15 5 2F'7), | 0 0 
9p3P, | (—150) 0 

78 °P»5 0 0 

78 °P, + 444 0 

8s %P, + 290 0 

Ze *P, — 60 (10) 


1) Nach freundlicher miindlicher Mitteilung. 
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Aufspaltungen von 7 Pr), und 7 *Ps),> dali wohl der 7 2P,),-Term eine ge- 
ringere Aufspaltung hat als der 7?P,,,-Term, dai aber der Unterschied 
,wischen beiden nicht so anomal groB ist wie bei den Tl I-Termen?) 6 ?P 
und 6?P,),; andererseits zeigen auch hier die ?P-Terme etwa den gleichen 
\erschiebungseffekt, wihrend #S,,, keine Verschiebung aufweist. Wenn 
man zu den bisher bekannten Hyperfeinstrukturen von Cd, Tl und Hg 
die oben mitgeteilten Beobachtungen am Blei hinzunimmt, so zeigen sich 
bei der Beschreibung des Isotopenverschiebungseffektes, den man bei 
schweren Klementen beobachtet, bestimmte GesetzmiBigkeiten. Es ergibt 
sich bisher ohne Ausnahme, da8 die geraden Isotopen immer in der Reihen- 
tolge der Atomgewichte aufeinanderfolgen, und daf die Schwerpunkte 
der ungeraden Isotopen die gleiche Reihenfolge einhalten. SchlieBlich 
scheint die unsymmetrische Lage der ungeraden zwischen den entsprechenden 
geraden Isotopen in dem Sinne, daf die ungerade Isotope immer niaher 
der kleineren geraden ist, eine ganz allgemeine Erscheinung zu sein, ebenso 
wie die Beobachtung, daB innerhalb eines Spektrums die gréBten Ver- 
schiebungen immer bei den komplexen Termen festgestellt werden. 


Der fiir diese Untersuchungen benutzte Zeisssche Prismenvorzer- 
legungsapparat ist uns in dankenswerter Weise von der Notgemeinschaft 
der Deutschen Wissenschaft zur Verfiigung gestellt worden. 





1) H. Schiiler u. J. E. Keyston, ZS. f. Phys. 70, 1, 1931. 
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Abhangigkeit der Ionisation durch y-Strahlen 
von der Temperatur. 


Von Kurt Wolff in Halle a. d. 5. 
Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 12. Miirz 1932.) 


Die lonisation durch y-Strahlen in einem geschlossenen GefaB erweist sich als 

temperaturabhaingig. Bei der benutzten Anordnung stieg bei C O,-Fiillung der 

Ionenstrom um 1% an, wenn die Temperatur um 4° erhéht wurde, bei N,-Fiillung 

waren 7° Temperaturerhéhung notwendig, um den [onenstrom um 1%, zu 
vergréBern. 


A. H. Compton, R. D. Bennett und J. C. Stearns?) haben in einer 
Notiz veréffentlicht, daB sie fir Luft eine Abhingigkeit der Ionisation 
durch y-Strahlen von der Temperatur gefunden haben. In der vorliegenden 
Arbeit wird nun untersucht, ob die Ionisation durch y-Strahlen in CO, 
und N, in einem geschlossenen Gefif von der Temperatur des in der 
Kammer befindlichen Gases abhingt. 

Anordnung. Als Ionisationskammer diente ein zylinderihnliches 
Kisenrohr von ungefaihr 3500cm* Volumen. Der eigentliche MeBraum 
wurde durch ein Drahtnetz im Innern der Kammer abgegrenzt und hatte 
ein Volumen von 2380 cm*. Die Spannung wurde zwischen Netz und Innen- 
elektrode gelegt, die sich auf einem Potential von nahezu Null befand. 
Als MeBinstrument diente ein vereinfachtes Duantenelektrometer. Die 
benutzte Ladungsempfindlichkeit des Elektrometers mit angeschalteter 
Kammer betrug 23 bis 24mVem-mm-!. Die Kammer war von einem 
mit Wasser gefillten Zinkblechzylinder umgeben, und die Temperatur- 
variation des Gases in der Kammer wurde durch Temperaturiinderung 
des Wassermantels bewirkt. Gemessen wurde bei drei Temperaturen: bei 
1°, 18° und 38°C. Bei den 1°-Messungen wurde das Wasser mit Eis gekihlt, 
die 18°-Messungen wurden mit Wasser von Zimmertemperatur ausgefihrt 
und die Messungen bei 38° erfolgten bei dauernder Heizung mittels eines 
vielflammigen Gasrohres, das sich unter der Kammer befand. In jedem 
Falle konnte eine dauernde Temperaturkonstanz von +- 0,5° aber beliebig 
lange Zeit erzielt werden. Die Messungen wurden erst 3 Stunden nach 
Kinstellung der Temperaturkonstanz des Wassers begonnen, damit eine 
gleichmibige Temperatur der Anordnung gewihrleistet war. Um ein 





1) A.H.Compton, R.D. Bennett u. J.C. Stearns, Phys. Rev. 38, 
1565, 1931. 
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8 schlagen des Bernsteins bei Kihlung zu vermeiden, war das Messingrohr, 
jas die Elektrometerzufihrung elektrostatisch abschirmte, luftdicht an 
der Kammer befestigt und mit einem Trockenrohr versehen. Als Strahler 
diente ein Priparat von 0,514 - 10-* g Ra-Aquivalent. Als Fillgase wurden 
(OQ, und Ny, benutzt, beide mit einem Druck von 21,5 Atm. Beim Auf- 
‘illen wurden die Gase durch P,O; sorgfiltig getrocknet. 

Ergebnis. Die gefundenen Werte fiir den Ionenstrom ergaben sowohl 
fir CO, als auch fiir N, eine Abhingigkeit der Zahl der zur Abscheidung 
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+ der celangenden Ionen von der Temperatur. Fig. 1 zeigt fiir CO, die Abhangig- 
lung (eit der Ionisation von der Feldspannung bei den drei verschiedenen Tem- 
» Zu 


yeraturen. Die Kurven sind das Mittel aus je drei MeBreihen. Die Genauig- 
keit betragt + 0,59. Die 1°-Kurve verliuft immer unter den beiden anderen 
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ber Kurven. Der Unterschied ist bei niedrigen Spannungen groB, wird dann 
mM aber kleiner. Am steilsten steigt zunichst die 18°-Kurve an, sie liegt bis 
r- etwa 180 Volt Netzspannung tiber der 38°Kurve. Bei noch hoheren 
ng Spannungen verlaufen die Kurven so, wie es zu erwarten ist. Der Schnitt- 
e punkt der 18°-Kurve mit der 38°-Kurve wurde in jedem Falle reproduziert, 
t. seine Lage schwankte naturgemib. Bei 250 Volt Netzspannung ergibt 
rt sich ein Unterschied des Ionenstromes von 10% bei einem Temperatur- 
oS unterschied von 87°, d.h. 4° Temperaturerhéhung bedingen bei CO, eine 
m Erhéhung des Ionenstromes um 1%. Da aus den Kurven Fig. 1 nicht er- 
g kennbar ist, ob der Effekt bei héheren Spannungen auch vorhanden, 
h wurden die Kurven Fig. 2 aufgenommen mit Spannungen bis 580 Volt. 
e Es zeigte sich, daB die Kurven nicht konvergieren, sondern nahezu parallel 
7 weiter laufen. Der Temperatureffekt verschwindet also in CQ, auch bei 


| hdheren Spannungen nicht. Die Kurven in Fig. 8 zeigen die gefundenen 
Werte fiir Stickstoff. Auch sie sind das Mittel aus je drei MeBreihen. In Ng 
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ist ebenfalls eine Anderung des Ionenstromes mit der Temperatur vorhand. 
aber der Temperatureffekt ist kleiner als der in CO,. Fiir N, und 250 \ 
Spannung ergab eine Erhéhung der Temperatur um 37°C eine Erhéhuiy 
des Ionenstromes um 5,3%, d.h. 7° Temperaturerhéhung erhdhen in 




































































60 a . 
| ! cp 
"ee Ed 0 | bad 
ae 7. 7 | ae | | 
& / CO; 
x 
” bed i 
0 ) : ! Zz 
| | | 
| | 
0 or | = [ | 
0 w 60 M0 zy) Yoo 780 560 
Fig. 2 
T¥0 
0 
Lan 
s 
“4 
E 90 
4 
R 
lw 
% 40 w 0 760 20 200 20 
Fig. 3. 


den Jonenstrom um 1%. Das Kurvenbild Fig. 3 ist analog zu dem von 
Fig. 1, nur laufen die Stickstoffkurven enger. Auch der Schnittpunkt der 
18°-Kurve mit der 38°-Kurve trat immer auf, er liegt bei ungefiihr 110 Volt. 














Ionenstrom in mV em-~ sec! bei 





Netzspannung 
10 18° 38° 
oO, even... 130,5 137,5 144,0 
= ee 129,0 134,0 136,0 


Diskussion. Die Sattigung tritt also bei héheren Temperaturen friiher 
ein als bei niedrigeren. Dies ist nach Jaff{é*) auch zu erwarten, denn in die 


1) G. Jaffé, Ann. d. Phys. (4) 42, 339, 1913. 
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Ditfusionskoeffizient 

Vormeln fiir die Sattigung geht der Quotient: ——___——__—___ ein, 
Beweglichkeit 
und dieser ist der Temperatur proportional. Mit steigender Temperatur 
wird die Diffusion der Ionen in den von den sekundiiren B-Strahlen erzeugten 
Kolonnen gréBer, die Zahl der der Wiedervereinigung entronnenen lonen 
wird also mit steigender Temperatur wachsen, d.h. die Sattigung tritt bei 
héheren Temperaturen friher ein. Die Anomalie der 18° und der 
38°-Kurven am Anfang ist dabei noch ungeklirt, dirfte aber von dem 
hbenutzten JonisationsgefiB wesentlich abhaingig sein. Eine Kontroll- 
messung zeigte, daB sich die Anderung der Leitfaihigkeit der Bernstein- 
isolatoren bei Temperaturiinderung nicht fiir die gemessenen Effekte ver- 
antwortlich machen 1aBt. 


A.H.Compton?) hat fir Luft ebenfalls eine Abhangigkeit der 
Jonisation von der Temperatur gefunden. Er benutzte als Kammer eine 
Stahlkugel von 10cm Durchmesser und arbeitete mit Drucken von 100 Atm. 
und 20 Atm. Die Temperaturiinderung betrug 35°C. Bei 100 Atm. Druck 
in der Kammer fand Compton 8% Erhéhung des Ionenstromes bei einer 
TemperaturerhOhung von 0° auf 35°C, d.h. 4,4° Temperaturerhéhung 
steigern den Jonenstrom um 1%. Dieser Effekt liegt in der GréBenordnung 
der Werte, die hier fiir CO, und N, bei nur 21,5 Atm. Druck gefunden wurden. 
Bei einer Fiillung der Kammer mit Luft von 20 Atm. fand Compton 
keinen Temperatureffekt. Dies scheint den hier in CO, und N, bei 21,5 Atm. 
angestellten Messungen zu widersprechen. Es ist aber zu bedenken, dab 
Compton bei 100 Atm. bei der Kleinheit seiner Kammer nur mit einer 
Luftmasse arbeitete, die bei Normaldruck ungefahr 50 Liter Volumen haben 
wiirde, und da die hier verwendeten Gasmengen ebenfalls ungefihr 50 Liter 
ausfiillen. Also beziehen sich Comptons Messungen bei 100 Atm. und die 
hier vorliegenden bei 21,5 Atm. auf nahezu dasselbe Volumen. Bei 20 Atm. 
arbeitete Compton nur mit dem fiinften Teil der Luftmasse. Ein Vergleich 
der Comptonschen Messungen mit den hier beschriebenen legt es daher 
nahe, zu vermuten, dab bei Compton auch bei dem niedrigen Druck ein 
Temperatureffekt vorhanden gewesen ist, der aber wegen des kleinen 
lonisationsvolumens wohl innerhalb seiner MeBfehler gelegen hat. 


Ks ist noch darauf hinzuweisen, da8 sowohl fiir die CO,-Fillung als 
auch fiir die N,-Fiillung dieselbe Kammer und derselbe Druck von 21,5 Atm. 
benutzt wurde. Bei Normaldruck ist die relative Ionisierung verschiedener 





1) A.H. Compton, a.a. O. 
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Gase von ihren spezifischen Gewichten abhingig, und zwar diesen jyro- 
portional. Hs ist 

Dichte CO, — 1,5 

Dichte N, —_—0~,97 


d. h. in CO, werden bei Normaldruck 1,58mal mehr Ionen abgeschieder 
als in Ny. Bei 21,5 Atm. ergab sich, wie die Kurven Fig. 2 und 8 zeigen, 
dab die Zah] der abgeschiedenen Jonen pro Kubikzentimeter und Sekunde 
in Ny nur um ungetahr 3%, kleiner ist als in CO,. Dies bestatigt die Messungen 
von J. W. Broxon’), dessen Kurven zeigen, daB die Intensitaét der Ioni- | 
sation bis ungefiihr 25 Atm. in CO, gréfer ist als in Ng, daB sich dann aber | 


die beiden Kurven schneiden und tber 25 Atm. Druck in Ng mehr Lonen | 


abgeschieden werden als in CO,. Wenn man also bei Jonisierungsmessungen 
mit hoheren Drucken arbeitet, so ist es zweckmabig, Ng an Stelle von CO, 
als Fillgas zu benutzen. 


Fir die Anregung und stete Férderung dieser Arbeit bin ich Herrn 
Prof. Hoffmann und Herrn Dr. Pose zu grofem Dank verpflichtet. 


Halle a. d. S., Institut fir Experimentalphysik. 





1) J. W. Broxon, Phys. Rev. 27, 542, 1926. 
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(utteilung aus dem Physikalischen Institut der Reichs-Universitit Utrecht.) 


Eine visuelle spektroskopische Methode 
fir heterochrome Photometrie. 


Von L. 8. Ornstein, Frl. J. G. Eymers und D. Vermeulen in Utrecht. 
Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 8. Mirz 1932.) 


Kin Spektralpyrometer nach Henning wird beschrieben, wobei statt eines 
Spektroskops ein Doppelmonochromator benutzt wird. Unserer Meinung nach 
kann dieser Apparat mit groBem Vorteil fiir folgende Probleme benutzt werden: 
1. Relative Intensititsmessungen in einer bestimmten Wellenlinge. 2. Re- 
flexions- und Absorptionsmessungen. 3. Messung des Intensitatsverhiltnisses 
zweier entfernter Spektrallinien mittels einer Normallampe. 4. Absolute 
Intensitatsmessungen. 5. Optische Pyrometrie. Bestimmung der effektiven 
Wellenlinge von Farbfiltern. 6. Anwendung in der Lampenphotometrie. 


§ 1. Es schien uns moglich zu sein, ein Spektralpyrometer zu kon- 
struieren, wobei statt des Farbfilters ein Monochromator zu benutzen sei. 
Bringt man das Auge an die Stelle des Austrittspaltes eines Monochromators, 
so kann man die AuBenwelt in einer beliebig zu wihlenden Farbe sehen 
und dadurch zwei an derselben Stelle abgebildete Lichtquellen in dieser 
beliebig gewihlten Farbe vergleichen. 

Nachdem wir die Konstruktion eines Pyrometers mit verschwindendem 
Faden auf dieser Grundlage durchgefiihrt hatten, fanden wir in der Literatur, 
daB im Jahre 1920 Henning?) schon ein auf diesem Prinzip aufgebautes 
Pyrometer beschrieben hat, wobei er zwar keinen Monochromator, sondern 
ein Spektroskop benutzte. Wenn man sieht, mit wieviel Miihe verschiedene 
Forscher bemiiht sind, die effektive Wellenlinge von Filtern zu bestimmen, 
so ist es wohl klar, daB der schdne Henningsche Gedanke in der Praxis 
unberechtigterweise unbeachtet geblieben ist. Es scheint uns, da die An- 
wendung eines Doppelmonochromators nach v.Cittert”) wegen der 
groBeren Lichtstirke und auch wegen der besseren spektralen Reinheit 
groBe Vorteile bietet. 

In der letzten Zeit haben wir eine Reihe Probleme mit Hilfe des Mono- 
chromatorpyrometers bearbeitet. wobei dies mit einer absolut und relativ 
geeichten Normallampe kombiniert wurde. Dadurch war es uns méglich, 
schnell und genau alle Messungen der heterochromen Photometrie aus- 


1) F. Henning, ZS. f. Instr. 30, 62, 1910. 
*) P. H.v. Cittert, Rev. d’Opt. 2, 57, 1923. 
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zufihren. Es erscheint uns deshalb wichtig, in dieser Arbeit die Anwendung. 
des Prinzips und die erreichte Mebgenauigkeit zu publizieren, damit ander 
die fir theoretische oder praktische Zwecke heterochrome Photometr ¢ 
zu betreiben haben, sich unserer Methode bedienen kénnen. Wir mécht« 
die Methode beschreiben fir die Messung von: 

1. Relative Intensitaétsmessungen in einer bestimmten Wellenlaing:. 

2. Reflexions- und Absorptionsmessungen. 

3. Messung des Intensititsverhiltnisses zweier entfernter Spektral- 
linien mittels einer Normallampe. 

4. Absolute Intensitiaitsmessungen. 

5. Optische Pyrometrie. Bestimmung der effektiven Wellenlinge 
von Farbfiltern. 

6. Anwendung in der Lampenphotometrie. 

§ 2. Beschreibung des Apparats. Um die Helligkeit eines Korpers 
mit derjenigen einer Lampe L (Fig. 1) fiir eine bestimmte Farbe zu ver- 
gleichen, erzeugt man mittels einer Linse A ein Bild des Koérpers auf dem 
Faden der Lampe L, die vor einem Doppelmonochromator angeordnet ist. 


Das Auge befindet sich hinter 





I dem Austrittspalt D des Mono- 
O fic chromators. Um die Wirkung 
y) L g| 

Ff ¢ bequem zu verstehen, kann 


man sagen, dab der Mono- 
chromator das Auge in einer 
bestimmten Wellenlinge auf 
dem Eintrittspalt C abbildet 
und dai also das Bild des 





_ 


Fig. 1. 1) 

Auges mittels einer Linse B 

den Faden und anvisierten Koérper in monochromatischen Farben beob- 

achten kann. JF ist eine Blende, welche vom Strahlenbiindel der photo- 
metrierenden Fliche ginzlich ausgefillt wird. 

Die Einstellung des Mittelspaltes in ihrer Abhingigkeit von der Wellen- 
linge kann man mit einer Heliumrohre eichen. 

Nach der Theorie des Doppelmonochromators ist das hindurchtretende 
Spektralgebiet proportional der Summe der Spaltéffnungen C und EL, 
wenn der Austrittspalt gréBer ist als der Eintritt- und Mittelspalt, was bei 
den Messungen immer der Fall war. Tabelle 1 gibt den hindurchtretenden 
Spektralbereich bei der Spaltbreite 0,3 mm. Die gebrauchten Spaltbreiten 
werden bei den Anwendungen des Apparats angegeben. Die Messung der 
hindurchtretenden Spektralbezirke sei hier kurz beschrieben. Man bildet 
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Tabelle 1. 
Stand des Wellenlange Hindurchtretendes "Sot eekiaa Gone , 
Mittelspaltes Spektralgebiet werden kann 

k | k i 
13,50 6750 255 43 
14,50 6135 174 29 
15,50 5650 132 22 
16,50 5285 103 17 
17,50 4995 81 14 
18,50 4760 65 il 
19,50 4565 54 9 
20,50 4403 45 | 7 
21,50 4260 37 | 6 


den Austrittspalt des Monochromators auf dem Spalt eines Spektroskops ab, 
in der Weise, dab dieser Spalt und die Abbildung senkrecht aufeinander 
stehen. Nach der Theorie des Monochromators sieht man im Spektroskop 
ein Parallelogramm, dessen Schneidepunkte man sehr genau messen kann. 
Die Energieverteilung im durchgelassenen Spektralbezirk ist fiir den Fall, 
daf Kintritt- und Mittelspalt gleich breit sind, durch ein Dreieck gegeben. 
Ist das Spektralbereich geniigend klein, so da die Augenempfindlichkeit 
und die Energie fiir die verschiedenen Wellenliingen als konstant zu_be- 
trachten sind, so kann man fiir das effektive, durch den Monochromator 
tretende Gebiet ein Rechteck mit derselben Oberfliche annehmen. In 
dieser Weise haben wir die Ergebnisse der Tabelle 1 gefunden. Ein 
Wellenlingengebiet von etwa 100A ist im Gelben ohne Mithe bis auf 1 A 
genau zu bestimmen, wihrend die Genauigkeit fiir Rot und Violett etwas 
geringer ist. 

Wir werden jetzt einige Anwendungen der Reihe nach mitteilen, wobei 
die notwendigen Kichungen beschrieben werden. 

§ 3. Relative Intensitdtsmessungen in einer bestimniten Wellenldnge. 
Ks sei die Intensitit in einer bestimmten Farbe an Leuchtréhren bei ver- 
schiedenen Stromstiirken zu messen. Die Oberflichenhelligkeit ist dann zu 
groB, um sie ohne Abschwichung mit derjenigen der Lampe zu vergleichen. 
Wir haben darum eine weife Fliche?) in geeigneter Entfernung von der 
Leuchtréhre aufgestellt und diese Fliche photometriert. Hierdurch hat 
man den Vorteil, eine sehr homogen beleuchtete Fliche zu pyrometrieren, 
wodurch die gréBte MeBgenauigkeit erzielt werden kann. Bei diesen Mes- 
sungen haben wir die Spaltbreite so gewihlt, daB kein stérender Farben- 





1) Fiir dies Problem ist selbstverstindlich die Wellenlingenabhingigkeit 
des Reflexionsvermégens nicht von Bedeutung. 
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unterschied zwischen dem gliihenden Pyrometerfaden und dem Spekt 4l- 
rohr bestand. Bei gegebener Stromstirke in der zu messenden Lan je 
wurde der Strom der Pyrometerlampe so lange geiindert, bis Faden und F | 
gleich hell waren. Die Helligkeit der Pyrometerlampe wurde fiir die ¢- 
stimmte Farbe als Funktion des Stromes im Pyrometerlampenkreis geeic itt, 
Diese Eichung geschah in der Art, dah die Helligkeit einer gegebenen 
weiben Fliche beleuchtet mit einer Lampe auf konstanten Strom in voer- 
schiedenen Entfernungen mit derjenigen der Pyrometerlampe verglichen 
wurde. Durch diese Abstandsinderung haben wir die Helligkeit der Pyro- 
meterlampe fiir die verschiedenen Stromstiirken fiir relative Helligkeiten 
zwischen 1 und 200 bestimmt (wobei eine Helligkeit willkiirlich gleich 1 
gesetzt wurde). Die Eichung fiir grébere Helligkeiten ist auf folgende Weise 
durchzufiihren. Die beleuchtende Lampe wird so nahe an die weibe Flache 
gebracht, dali diese Helligkeit z. B. 200 sei. Schiebt man jetzt eimen Ab- 
schwiicher in den Lichtweg ein und mift man wieder die Helligkeit, so 
ist es klar, dab man das Durchlassigkeitsvermégen mittels der oben er- 
haltenen Eichkurve bestimmen kann. Bringt man die beleuchtende Lampe 
jetzt sehr nahe an die weibe Fliche (die relative Helligkeit ist nicht mehr 
mittels des Abstandsgesetzes zu berechnen), doch so, dab mit dem Ab- 
schwiicher im Lichtwege die Helligkeit z. B. 150 sei, so ist die Helligkeit 
ohne Abschwiicher 150mal dem Durchlassigkeitskoeffizienten. In dieser 
Weise haben wir den Apparat fiir relative Intensititen von 1 bis 10* fiir 
verschiedene Farben geeicht. Bei diesen Messungen ergab sich eine gute 
Ubereinstimmung zwischen den Einstellungen der verschiedenen Beob- 
achter, bei denen der zu hell brennende Faden oder der zu dunkel brennende 
Faden zum Verschwinden gebracht wurde. Die Genauigkeit einer einzelnen 
Kinstellung ist etwa 1%. 

Der Grad, wieweit man imstande ist, mit diesem Apparat naheliegende 
Spektrallinien zu trennen, wird durch die kleinste Spaltbreite bestimmt, 
bei welcher die Abbildung des Fadens gerade nicht durch die Beugung 
verwaschen ist. Spalte 4 der Tabelle 1 gibt den kleinsten Spektrabezirk 
an, bei welchem dies der Fall ist. St6rung durch Streulicht kommt beim 
Gebrauch eines Doppelmonochromators kaum in Frage. 

Die MeBgenauigkeit ist am gréBten, wenn man eine homogen beleuchtete 
Fliche photometriert, bei klemen Flichen wird die Einstellung unsicher. 

Um bei Intensitiitsmessungen an diinnen Kapillaren dieselbe Mebi- 
genauigkeit zu erzielen wie beim Photometrieren einer Fliche, kann man 
das Verfahren in folgender Weise abaindern. Die Pyrometerlampe wird 
durch eine weife Fliche ersetzt, welche in der Mitte einen kleinen Spalt 
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hat, wo die Kapillare abgebildet wird. Die Flache wird mittels einer Lampe 


seitlich beleuchtet, deren Intensitét in Abhangigkeit von der Stromstarke 


Weiter sei hier erwahnt, dai man mittels des Spektralpyrometers 


sehr bequem und bis auf 2% genau, Intensitatsverhiltnisse von 1 bis 10* 
 ermitteln kann. Nach der thermoelektrischen, lichtelektrischen oder photo- 
) craphischen Methode wire dies eine mihsame Arbeit. 


Kerner kann das Spektralpyrometer in Fallen, wo die thermoelektrische 


’ oder die lichtelektrische Methode wegen elektrischer Stérungen versagen, 
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Fig. 2. 


angewendet werden. Als Beispiel geben wir Intensitétsmessungen an einem 
Heliumrohr bei kondensierter Entladung. Nur die photographische oder 
die spektralpyrometrische Methode kann hier benutzt werden. Fir ver- 
schiedene Heliumlinien haben wir die Energie pro Entladung gemessen. 
Dazu ist die Oberflichenhelligkeit bei verschiedenen Entladungsspannungen 
gemessen worden. Multipliziert man die Oberflichenhelligkeit mit der 
Anzahl der Entladungen in der Sekunde, so bekommt man nach dem 
T'albotschen Gesetz die Intensitit pro Entladung. In Fig. 2 gibt Kurve I 
die Resultate nach der spektralpyrometrischen Methode, Kurve JJ nach 
der photographischen; beide Methoden stimmen also gut miteinander 
iiberein. Die elektrische Anordnung ist schon beschrieben*), die weiteren 
Resultate werden bald publiziert?). 

§ 4. Reflexions- und Absorptionsmessungen. Um das Reflexions- 
vermégen einer spiegelnden Fliche zu messen, pyrometriert man in ver- 
schiedenen Wellenlingen das Band einer Wolframlampe, die mit konstanter 





1) ZS. f. Phys. 43, 839, 1927. 
2) H. P. Bouwman, bald erscheinende Dissertation. Utrecht. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 75. 38 
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Stromstirke brennt, und sein Spiegelbild in der Flache. Das Verhiiltyjs 
der Helligkeiten gibt das Reflexionsvermégen. 

Zwecks Absorptionsmessungen photometriert man abwechselnd cine 
weibe Fliche mit und ohne das zu messenden Absorptionsmittel im Licht- 
weg. Bei diesen Messungen wird im Mittel mit der schon beschriebenon 
Kichung eine Genauigkeit von 1% erreicht. Bei groBer Selektivitét kommt 
das kleinste hindurchtretende Spektralgebiet, bei welchem man noch 
messen kann, in Frage; dafiir vergleiche Tabelle 1. Weiter ist das Spektral- 
pyrometer sehr geeignet zur Messung von Farbstoffen. Dazu vergleicht 
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Fig. 3. 


Hilfsmittel fiir Messungen bei 
Lichtzerstreuung in triiben Medien, besonders durch seine Eigenschaft, 
grobe Intensitatsverhiltnisse bequem meBbar zu machen. 

§ 5. Messung des Intensitdtsverhdltnisses zweier entfernter Spektral- 
linen mittels einer Normallampe. Zur Vergleichung von Intensititen in 
verschiedenen Wellenlingen ist es notwendig, wegen der spezifischen 
Kigenschaften des Apparats in verschiedenen Farben zu korrigieren. Mittels 
einer energetisch relativ geeichten Normallampe kann dies in folgender 
Weise geschehen. Man beleuchtet eine weiBe Fliche mit einer Normallampe 
gegebener Farbentemperatur und bestimmt die Stromstirken des Pyro- 
meterfadens 1,, und 1,,, bei welchen der Faden far die Wellenlingen A, 
und A, verschwindet. Das hindurchtretende Spektralgebiet ist 4A, und 4A, 
bzw. fiir A; und Aj. Das Energieverhiltnis EZ, /E,, kann man mittels der 
Planckschen Strahlungsformel und der Farbtemperatur berechnen. Die 
beobachteten Energien in 4A, und Ad, sind 4, EF, und A,, £,,. 
Die Stromstirken 1, und %,, der Pyrometerlampe sind also ein Ma8 fir 
diese Energien. Die Energie kann man benutzen, um die Eichkurven der 
verschiedenen Wellenlingen aufeinander zu beziehen. Pyrometriert man 
zwei Spektrallinien A, und A, und sind die EKinstellungen der Strom- 


1) Wir gebrauchten immer ,,Normalwei8“. Siehe ZS. f. Phys. 10, 111, 1922. 
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stirken der Pyrometerlampe iy, und i, , 80 bestimmt man damit auch das 
Energieverhaltnis der beiden Linien. Fehler in der Eichung der Normal- 
lampe oder in der Messung des hindurchtretenden Spektralbezirks gehen 
ynmittelbar in das Resultat ein. Fir die Kichung einer Normallampe 
verweisen wir auf unsere Publikation’). 


§6. Absolute Intensitdtsmessungen. Hat man eine absolut geeichte 
Lampe zur Verfiigung, so ist nach vorstehender Beschreibung klar, dai 
man Intensitaéten auch absolut messen kann. 


Wir haben dies Verfahren bei absoluten Intensitétsmessungen des 
Tageslichtes in verschiedenen Wellenlangen angewandt. Dazu pyrometrieren 
wir eine weiBe Fliche (Normalwei8), welche vom Tageslicht beleuchtet 
wird. Die Aufstellung wurde mittels einer absolut geeichten Lampe geeicht, 
die sich in bekannter Entfernung von der Fliiche befand. Es sei hier er- 
wihnt, da8 unseres Erachtens dieser Apparat ein wichtiges Hilfsmittel 
fir Messungen der Sonnenenergie im Sichtbaren sein kann, besonders 
auch wegen der Méglichkeit der bequemen Auswechslung der absolut 
geeichten Lampen bei verschiedenen Beobachtern, wodurch systematische 
Fehler zu eliminieren sind und die Resultate der verschiedenen Beobachter 
besser miteinander vergleichbar werden. 


§7. Optische Pyrometrie. Bestimmung der effektwwen Wellenlainge von 
Farbfiltern. Wie schon von Henning hervorgehoben ist, ist das Spektral- 
pyrometer geeignet, in willkirlichen Farben mit gut definierten Wellen- 
lingenbereichen visuell zu pyrometrieren. Der Apparat kann auch zur 
Bestimmung der effektiven Wellenlinge von Pyrometerglisern derjenigen 
optischen Pyrometer verwendet werden, die mit Farbfiltern benutzt werden 
und dadurch die Genauigkeit der Temperaturbestimmung mit diesen 
Apparaten steigern. 

Die effektive Wellenlinge von Farbglisern ist durch Forsythe?) 
und Henning*) auf Grund theoretischer Betrachtungen bei der Photo- 
metrierung zweier Strahler verschiedener Farbtemperaturen berechnet. 
W.de Groot*) hat eine umstindliche experimentelle Methode zur Be- 
stimmung der effektiven Wellenlinge angegeben. 


Mittels des beschriebenen Apparats kann man die effektive Wellenlange 
eines Farbglases leicht und genau bestimmen, wobei der Gebrauch des 





1) L. 8. Ornstein, Journ. Optic. Soc. Amer. 20, 573, 1930. 
*) W. E. Forsythe, Journ. Opt. Soc. Amer. 4, 305, 1920. 
3) F. Henning, ZS. f. Phys. 30, 285, 1924. 

*) W. de Groot, Physica 4, 157, 1924. 
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Doppelmonochromators wesentlich ist). Beleuchtet man den Eintrittspal 
des Doppelmonochromators bei herausgenommenem Mittelspalt mit weilim 
Licht, so tritt weibes Licht aus. Stellt man das zu untersuchende Farbelas 
hinter den Austrittspalt, wahrend der Mittelspalt herausgeschoben ist, 
so kann man in der durch das Farbglas bestimmten Farbe eine weibe Flache 
photometrieren, welche z. B. von einer bei einer Farbentemperatur von 
2500° K brennenden Lampe beleuchtet wird. Die Pyrometerlampe hat 
bei dieser Einstellung nur eine Temperatur von 1400°K. Nimmt man 
jetzt das Farbglas weg, und wird der Mittelspalt wieder eingesetzt, so kann 
man ihn solange verschieben, bis die photometrierte Fliche und der Faden 
gleich hell sind. Der Stand des Mittelspaltes gibt dann, wie man leicht 
einsieht, die effektive Wellenlange des Farbglases an. Auf diese Weise 
haben verschiedene Beobachter die effektive Wellenlinge eines Griinglases 
bestimmt?). Aus diesen Messungen ergibt sich, daB die effektive Wellen- 
lange im Griin bis auf 2 A genau zu bestimmen ist, wodurch die Genauigkcit 
der Temperaturmessungen wesentlich gesteigert wird). 

§ 8. Anwendungen in der Lampenphotometrie. Bei Lichtstérkemessungen 
wird immer die Helligkeit zweier Felder, wovon eines mit bekanntem 
Licht, das andere mit dem unbekannten Licht beleuchtet wird, verglichen, 
wobei meistens, um die Vergleichsfelder unmittelbar nebeneinander beob- 
achten zu kénnen, ein Wirfel nach Lummer-Brodhun benutzt wird. 
Bis jetzt ist die Lichtstérkenmessung nur fir Lichtquellen gleicher Farbe 
genau durchfiihrbar. Bei verschiedener Farbung der Lichtquellen, also 
z. B. bei ungleicher Temperatur, wird die Einstellung sehr unsicher und die 
Resultate verschiedener Beobachter haben groBe Streuung. 

Die im obigen beschriebene Methode, um mittels eines Doppelmono- 
chromators ,,die Welt® in einer bestimmten Farbe zu sehen, kann auch 
hier mit groBem Vorteil gebraucht werden, indem man das Feld des Photo- 
meterwirfels monochromatisch beobachtet. 





1) Der von Schmidt & Haensch konstruierte Henningsche Apparat ist 
fiir diesen Zweck weniger brauchbar. 

*) Die Messung der effektiven Wellenlinge des Spektralpyrometers fiir 
einen bestimmten Stand des Mittelspaltes ist sehr genau durchzufiihren. Die 
Energieverteilung in dem hindurchtretenden. Gebiet kann fiir den Fall, daB die 
Energie der Lichtqueile in dem durchgelassenen Gebiet als konstant zu be- 
trachten ist, durch ein Dreieck dargestellt werden, was bei den verwendeten 
Spaltbreiten sicher der Fall war. Der Schwerpunkt bei Temperaturmessungen 
liegt bei der Wellenlinge maximaler Energie, welche man ohne Miihe bis auf 
1A genau bestimmen kann. 

3) Die bekannte Temperaturabhingigkeit der effektiven Wellenlange lift 
sich leicht in gleicher Weise ermitteln. 
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Wir haben mit einer provisorischen Aufstellung, in der wir einen 
Lummer-Brodhun-Wirfel mit zweifachem Felde vor den Monochromator 
stellten, eine Vergleichung von zwei Lampen vorgenommen. Es ist dabei 
moglich, bei einer Weibbeleuchtung von 40 Lux in Rot, Griin und Blau 
Helligkeitsunterschiede von 1° zu finden. Es kommt uns vor, dab bei der 
Charakterisierung von Lampen die Helligkeit in drei Farben, bezogen auf 
diejenige der Normallampe, anzugeben ist, um dadurch die Energiever- 
teilung in den Lampen lichttechnisch geniigend zu charakterisieren. Wahlt 
man als Vergleichlichtquelle eine absolut geeichte Lampe, deren bei einer 
bestimmten Stromstarke ausgesandte Energie also im absoluten MaBe als 
Funktion der Wellenlinge bekannt ist, so kann man auf der Photometerbank 
die spektrale Zusammensetzung des Lichtes einer unbekannten Lichtquelle 
messen. 

Beziiglich der Messungen an Leuchtréhren verweisen wir auf §. 579. 

Es ist also méglich, nach unserem Verfahren fiir jede beliebige Licht- 
quelle die absolute spektrale Energieverteilung zu messen, wodurch die 
ausgesandte sichtbare Strahlung véllig charakterisiert ist. 

Wir glauben, daB der Doppelmonochromator, in der beschriebenen 
Weise angewandt, ein wichtiges Hilfsmittel fiir die heterochrome Photo- 
metrie sein wird. 




















(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universitat Utrecht), 


Optische Untersuchung des 
Akkommodationskoeffizienten der Molekularrotationen 
eines verdtinnten Gases. 


Von W. R. van Wijk in Utrecht. 
Mit 5 Abbildungen. (Eingegangen am 2. Marz 1932.) 


Die Intensitaéten der Bandenlinien im Molekiilspektrum eines Gases stehen mit 
der Verteilung der Rotationsenergie tiber die Gasmolekiile im unangeregien 
Zustande in eindeutiger Beziehung. Deshalb ist es méglich, diese Verteilungs- 
funktion der Rotationsenergie aus den Intensitiéten im Spektrum abzulesen. 
Ks ist dies durchgefiihrt worden fiir ein verdiinntes Gas, das sich zwischen zwei 
Wanden ungleicher Temperatur befand. Unter diesen Umstinden sind die 
Gasmolekiile iiber zwei Stréme verteilt, welche bzw. auf eine der beiden Wande 
zu- und von dieser abflieBen und in welchen die Rotationsenergie in verschiedener 
Weise iiber die Molekiile verteilt ist. Weil das Gas verdiinnt ist, also keine 
StéBe der Molekiile untereinander auftreten, findet die Anderung der Rotation 
nur an den beiden Wanden statt, mit deren Akkommodationskoeffizienten sie 
somit enge zusammenhingt. Die Gase Stickstoff und Wasserstoff sind untersucht 
worden. Beim Wasserstoff hat sich ergeben, daB die Akkommodation der 
Rotation unvollstaindig stattfindet, gerade wie die der Translation, doch stehen 
hier der genaueren Diskussion noch einige Schwierigkeiten im Wege. Die 
Messungen am Stickstoff lassen erkennen, daB die sogenannte Kondensations- 
und Wiederverdampfungstheorie zur Erklarung des Akkommodationsvorganges 
nicht imstande ist. Man kann aber an dem von dieser Theorie eingefiihrten 
Bilde festhalten, wenn man den Molekiilen mit gréBerer Rotation eine kleinere 
Kondensationswahrscheinlichkeit zuschreibt als den langsamer rotierenden. — 
In dem ersten Teil der Arbeit wird der Zusammenhang von Rotationsverteilung 
und Intensititsverteilung im Bandenspektrum eingehend diskutiert, wozu 
fiir die Wasserstoffbanden 4177 und 4200A auch neue Messungen notwendig 
waren. Die Ubergangswahrscheinlichkeiten in diesen Banden konnten auf 
experimentelle Weise angenahert bestimmt werden. 


Einleitung und Problemstellung. Das Studium der Warmeleitung in 
einem verdiinnten Gase hat gelehrt, dab beim Anprall von Gasmolekiilen 
an eine feste Wand die Geschwindigkeits- und Rotationsverteilung der 
zurickgeworfenen Molekiile im allgemeinen nicht die Maxwell-Boltz- 
mannsche ist, welche der Wandtemperatur entspricht. Denn die mittlere 
Energie dieser Molekiile liegt zwischen der urspriinglichen und der zu der 
Wandtemperatur gehérigen. 

Sei ¢, die mittlere Energie der einfallenden Molekile, ¢, die der zurick- 
geworfenen und ¢,, die mit der Wandtemperatur korrespondierende Energie, 
also ¢,, = 4/fkT,,, worin f die Zahl der Freiheitsgrade des Gasmolekils 
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we ; Eq — € 

und 7, die Wandtemperatur bedeuten, dann ist die GréBe a = = an z 
oe 

ein MaB fir die Vollstandigkeit des Energieaustausches von Gas und Wand. 


Diese GréBe, die M. Knudsen Akkommodationskoeffizient nennt, wird 
meistens in der Form a = 2 geschrieben, wobei die formal ein- 
w e 

celihrten Temperaturen der ein- und ausfallenden Molekiile definiert 
werden durch die Beziehung ¢, = $/kT, baw. €, = 4fkT,*). Der 
Akkommodationskoeffizient ist im allgemeinen desto kleiner, je leichter 
die Gasmolekiile sind, er hangt stark von der Beschaffenheit der Ober- 
fliche der Wand ab, wenig von deren chemischer Zusammensetzung, und 
variiert auBerdem noch mit der Temperatur T,, und vielleicht 7T',?). Kine 
befriedigende theoretische Erklarung fiir ihn liegt bis jetzt noch nicht vor. 
Zwar ist von Smoluchowski, Baule und Ter Heerdt versucht worden, 
die Unvollstandigkeit der Akkommodation auf den unvollstandigen Energie- 
austausch bei dem Zusammensto8 zweier elastischen Kugeln ungleicher Masse 
zurackzufiihren, und es ist andererseits von Langmuir der Maxwellsche 
Gedanke, daB ein Teil der Molekiile auf der Wand kondensiert und spater 
wieder verdampft und ein anderer Teil elastisch von dieser reflektiert wird, 
herangezogen worden, doch konnten diese Theorien weder die Material- 
noch die Temperaturabhingigkeit des Akkommodationskoeffizienten un- 
gezwungen erkliren *). Wichtiger als die Kenntnis des Akkommodations- 
koeffizienten, der immer nur einen gewissen Mittelwert darstellt, wiirde 
fiir das Verstindnis der Erscheinungen die Kenntnis der Anderung der 
molekularen Verteilungsfunktion beim ZusammenstoB mit der Wand sein. 
Diese Anderung der Verteilungsfunktion léBt sich aber fir die Rotations- 
energie leicht aus den Intensititen im Bandenspektrum bestimmen, wodurch 
also die Méglichkeit einer detaillierten Untersuchung des Vorganges ge- 
schaffen ist. 

Im Prinzip kann man dazu auf folgende Weise vorgehen: Ein ver- 
diinntes Gas, das sich zwischen zwei Wanden ungleicher Temperatur be- 
findet, wird auf elektrischem Wege zum Leuchten angeregt, und das aus- 
gesandte Spektrum wird photographiert. Da nun im Gase zwei Molekil- 





1) M. Knudsen, Ann. d. Phys. 34, 593, 1911. 

2) Eine Ubersicht und kritische Diskussion der Messungen und Theorien 
des Akkommodationskoeffizienten ist zu finden in der Dissertation von 
Ter Heerdt, Overzicht van de theorie en toepassingen van gassen, waarin 
de onderlinge botsingen der molekulen verwaarloosd kunnen worden. Utrecht 
1923. 

3) Vgl. dazu die Dissertation von Ter Heerdt. 
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stréme anwesend sind, welche bzw. auf die eine der beiden Winde zu und 
von dieser ablaufen, in welchen die Rotationsenergie in verschiedener 
Weise verteilt ist, so bekommt man auf der photographischen Platte eine 
Uberlagerung der von den beiden Strémen emittierten . Intensitiiis- 
verteilungen. Der Beitrag von jedem der Stréme fir sich kann gefunden 
werden, wenn die Rotationsverteilung fiir einen von beiden bekannt ist 
und noch das Verhaltnis der molekularen Dichten in den Strémen an- 
gegeben werden kann. Eine solche Zerlegung des photographierten Spek- 
trums wird weiter unten auch durchgefiihrt werden, jetzt méchten wir 
uns aber erst mit der Frage beschaftigen, inwieweit die Intensitits- 
verteilung in den Bandenlinien mit der Verteilung der Rotationsenergie 
tiber die Molekiile ini Grundzustand zusammenhingt. 


Zusammenhang von Intensitatsverteilung und Rotationsvertetlung. Fir 
den Stickstoff liegen Messungen tiber die Intensititsverteilung in den 
negativen Banden und den Banden der zweiten positiven Gruppe vor, 
wobei das Gas in einem metallischen Hohlraum angeregt wurde, was fiir 
die Ausbildung einer homogenen Temperatur im Gase sehr giinstig ist’). 
Dabei wurde gefunden, daB sich die Intensititen der Bandenlinien tat- 


RE wo A das Produkt 
von Ubergangswahrscheinlichkeit und statistischem Gewicht des Ausgangs- 
niveaus und E die Rotationsenergie bedeuten. Weil in den negativen 
Banden das Tragheitsmoment des Molekiils im angeregten Zustande nur 
wenig von dem des unangeregten N»-Molekiils verschieden ist, bzw. 1,34 
und 1,39. 10-%°, so konnte nicht entschieden werden, ob das E in dem 
obenstehenden Ausdruck fiir den Grund- oder den angeregten Zustand zu 
nehmen ist, denn fiir beide stimmte die aus der Intensititsverteilung be- 
rechnete Gastemperatur innerhalb des MeBfehlers mit der wirklichen 
Gastemperatur tiberein?). Diese letztere wurde der pyrometrisch be- 
stimmten Temperatur des Metallkastchens gleichgesetzt. Auch bei ganz 
niedrigem Gasdruck, wenn die Zahl der gaskinetischen ZusammenstéBe, 
welche die Molekiile im angeregten Zustande erleiden, vernachlassigbar 
klein war, trat noch immer die Gastemperatur in der Intensititsverteilung 


sichlich in aller Strenge verhielten wie A -exp. — 





1) L. 8. Ornstein u. W. R. van Wijk, ZS. f. Phys. 49, 315, 1928; 59, 
313, 1930; A. E. Lindh, ebenda 67, 67, 1931; W. R. van Wijk, Dissertation 
Utrecht, 1930. 

*) Der gréBte Teil des MeBfehlers (ungefihr 6%) riihrte in diesem Falle 
von der pyrometrischen Bestimmung der Kathodentemperatur her. In der 
ersten unter ') zitierten Arbeit sind die angegebenen Temperaturen mit einem 
Rechenfehler behaftet; sie wurden in der zweiten korrigiert. 
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auf!). Die einfachste Vorstellung der Anregung wiirde also die sein, dab 
bei dem Elektronensto8 die Rotationsquantenzahl sich nicht andere und 
mithin die Besetzung der angeregten Niveaus proportional der der un- 
angeregten wire, welch letztere durch den Boltzmannschen Satz be- 
berrscht wird. In diesem Falle aber wirde in der obenstehenden Formel 
das FE des Grundzustandes einzusetzen sein. 

Bei den Banden der positiven Gruppe ist der Unterschied in den beiden 
in Betracht kommenden Tragheitsmomenten gréBer, sind aber die Messungen 
ungenauer aus in den fritheren Arbeiten erwihnten Griinden und auch 
weil diese Banden nicht ausschlieBlich innerhalb der Hohlkathode emittiert 
wurden, wodurch die Gastemperatur nicht so gut definiert war; ungefaihr 
war jedoch die Verteilungstemperatur dieselbe wie bei den negativen Banden. 

Lassen also die Messungen am Stickstoff noch nicht eindeutig entscheiden, 
ob die Rotationsenergie vom angeregten oder Grundzustand fiir die Intensi- 
tiiten bestimmend ist, so ist doch andererseits die hierdurch verursachte 
Unbestimmtheit in der Verteilungsfunktion der Energie fiir das vorliegende 
Problem von nur untergeordneter Bedeutung. In dieser Arbeit wird immer 
die Rotationsenergie des angeregten Zustandes in die Formeln eingesetzt 
werden, weil die jetzt zu besprechenden Messungen an dem Viellinien- 
spektrum des Wasserstoffs die Wahl des E des angeregten Zustandes zu 
fordern scheinen?®). 

Obwohl im Viellinienspektrum die Intensitétsmessungen von Orn- 
stein, Kapuscinski und Eymers vorliegen, wurde doch zu neuen 
Messungen iibergegangen, weil bei den oben zitierten Versuchen, welche 
fir andere Zwecke angestellt worden waren, die Temperatur des Gases 
nicht gemessen war’). Deshalb wurden die starken Wasserstoffbanden 
4200 und 4177 A, die nach Richardson bei dem Ubergang 

8d1Z\ n’ = 1 +2 p12, n”=0 und 8d, n’ = 1 +2 p12,n" =0 
emittiert werden, in einer Hohlkathode erzeugt, deren Temperatur mit einem 
Kupfer-Konstantan-Thermoelement gemessen wurde‘). In dem oberen 
Zustande dieser Banden findet eine sehr starke Elektronenentkopplung 
statt, weshalb die Ubergangswahrscheinlichkeiten nicht in der gewohnlichen 





1) Vgl. die zweite unter *) auf S. 586 zitierte Arbeit. 

2) Auch bei den Messungen am elektrischen Lichtbogen, wo jedoch eine 
ganz andere Art der Anregung wirksam ist, sind die E der oberen Zustinde 
einzusetzen. “Zusammenfassung: L.S.Ornstein u. H. Brinkman, Verhandl. 
Akad. Amsterdam 34, 498, 1931. 

8) L. 8. Ornstein, W. Kapuscinski u. J. G. Eymers, Proc. Roy. Soc. 
London (A) 119 83, 1928. 

4) O. W. Richardson, Trans. Faraday Soc. 25, 1, 1929. 
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Weise mit der Rotation zusammenhangen. Sie sind aber experimente|l 
zu bestimmen, wenn die relative Hiiufigkeit der Niveaus bekannt ist. Weil 
das Gas sich auf einer bestimmten Temperatur befand, war die Verteilung 
im Grundzustand jedenfalls die Boltzmannsche. Gesetzt es sei auch dic 
Intensitatsverteilung in der Bande durch die Beziehung: Intensitit der 
n-ten Linie I (n) = A (n)- exp. — 7 gegeben, so liefert log a aul- 


getragen als Ordinate und FE als Abszisse eine gerade Linie von der 
ne 1 si sais 
Neigung — ET Wird andererseits eine Linie von dieser Neigung gezogen 


und in derselben Figur der gemessene log I (n) eingetragen, so sind dic 
Abstande lings der Y-Achse von diesen MeBpunkten zu der Geraden bis auf 
eine fir alle gleiche additive Konstante gleich log A (n); denn wenn das 
I durch dies A (n) dividiert worden wire, wirden die MeBpunkte eben 

auf die Gerade gefallen sein. 








































































































5 ” a Das Auftreten der additiven 
; ph. Se | Konstante hingt zusammen 
v? ™: Tt mit der Willkiir in der Wahl 
sANY do ve Par des Achsenabschnittes der 
pia t | ae ht Greraden, welcher nur die 
fe P| MN] Neigung vorgeschrieben _ ist. 
ij ~N | Ke | 7=330° Wenn die Annahme iiber dic 
NIN | % Existenz der Boltzmann- 

7 | Na | | = schen Verteilung erfillt ist, 
30 Ty 0 muB dies Verfahren fiir ver- 

Fig. 1. schiedene Temperaturen die- 


selben Verhiltnisse der A-Werte 
liefern, was eine Prifung der Richtigkeit der Voraussetzung gestattet. 
Die Messungen fir die Bande 4200 A, photographiert bei einer Temperatur 
von 827° abs. bzw. 498° abs., sind in der Fig. 1 graphisch dargestellt, und 
zwar ist log I (n) sowohl als Funktion der Rotationsenergie des angeregten 
Zustandes (untere Kurve) wie auch als Funktion der Energie des Grund- 
zustandes (obere Kurve) aufgetragen. Die Energie ist dabei in 1/A-Kin- 
heiten ausgedriickt und die Skale ist fir die Energie des Grundzustandes 
halbiert worden; s. obere Skale. Aus dieser Figur ist ersichtlich, da8 nicht 
das E des Grundzustandes fiir die Konzentration des Anfangsniveaus zu 
benutzen ist, was bedeutet, daB bei der Elektronenanregung die Rotations- 
quantenzahl geiindert wird. Auch unter Verwendung des E des angeregten 
Zustandes ist die Konstanz der A-Werte nur angenihert, so daB in diesem 
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Falle keime exakte Boltzmann-Verteilung der Gastemperatur im an- 
ocregten Zustande besteht. Jedoch ist es sehr merkwiirdig, daB diese Ver- 
teilung sich doch naherungsweise bei der Hlektronenanregung einstellt. 
Die A-Werte, wie sie aus der Fig. 1 berechnet sind, sind in der Tabelle 1 
zusammengestellt. Als angeniherter Wert ergibt sich fir das A der R-Linien 
durch Mittelung der in den letzten beiden Spalten von Tabelle 1 stehenden 
Yahlen: A (1): A (2): A (8): A (4): A (5) = 1: 2,8: 3,0: 3,7: 38,6. 











Tabelle 1. 














A-Werte unter Verwendung des 








Linie ] Grundzustandes | angeregten Zustandes 





i 


T = 330° abs. T = 500° abs. | T = 330° abs. | 7 = 500° abs. 


ee —_——_——_ T 








Pd, a ete need | 1,0 io... | 1,0 1,0 
B35 aN | 4,1 2,8 2,4 2,2 
Bt utes: © 9,0 7,0 2,9 3,2 
ae 300 200 3,2 4,2 
ee as 1000 | 430 | 3,0 4,1 





Aus diesen Werten ist der Intensitaitswechsel, welcher in den Wasser- 
stoffbanden auftritt, nicht ersichtlich. Das hat darin seinen Grund, dab 
die Intensitét der R-Linien gerader Ordnungszahl schon vorher mit 3,00 
multipliziert worden ist, um alle Messungen auf derselben Kurve darstellen 
za kénnen. Es sind also noch die A der geraden R-Linien durch 8 zu divi- 
dieren, um das endgiiltige Resultat zu erhalten. Zusammenfassend kénnen 
wir also sagen: 

Wenn das Gas eine homogene Temperatur hat, ist die Rotations- 
energie im angeregten Zustande, beim N, genau, beim H, naherungsweise, 
nach dem Boltzmannschen Satz entsprechend der Gastemperatur verteilt. 
Weil dieser Befund bedeutet, daB die Rotationsverteilung der angeregten 
Niveaus sich bei der Elektronenanregung so eingestellt hat, daB sie der 
Verteilung itiber die unangeregten Molekiile ahnlich ist, dirfen wir den 
Schlu8 ziehen, da8 allgemein, auch wenn das Gas keine definierte Tem- 
peratur hat, dieselbe Ahnlichkeit zwischen der Verteilung im oberen und 
Grundzustand bestehen bleibt. Finden wir also fir die Intensitaiten der 
Bandenlinien einen Ausdruck von der Form I (n) = A (n) - F (E), so stellt 
das mit dem statistischen Gewicht g(E) des Energiezustandes E multi- 
plizierte F (FE) auch fir die unangeregten Molekiile die Verteilungsfunktion 
der Rotation dar. 

Experimentelle Angaben. Wir wenden uns jetzt wieder unserem ur- 
spriinglichen Problem zu und fangen mit der Beschreibung der Apparatur 
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an. Das Entladungsrohr, das aus Quarz von 1 mm Wandstarke angefert ct ; 
war, ist in der Fig. 2 schematisch dargestellt; es enthalt als wesentliche F 
Bestandteile die beiden koaxialen Zylinder A und B, welche 20cm lang 
sind und einen Abstand von 1 mm haben. Der innere Zylinder A wurde 
mit Wasser gekiihlt, der duBere, B, elektrisch geheizt, wozu auf dem Rohre 
eine Heizwicklung angebracht war. Diese bestand aus Platinband, welches PF 
den Quarz auch in der Rotglut nicht angreift. Bei dem Anprall an diese | 





beiden Zylinder anderte sich somit die Rotationsverteilung der Gasmolekiile, 
und zwar verlassen sie die Wand A mit einer Boltzmannschen Verteilung 
der Wandtemperatur, weil diese Wand mit Platinschwarz, spaiter Kupfer- 
oxyd, rauh gemacht worden war und deshalb einen Akkommodations- 
koeffizient a =- 1 bekommen hatte’). Die Wand B war glatt, so daB sich 
zwischen den beiden Zylindern zwei Molekilstréme befanden, von denen 
der eine die Temperatur der gekiihlten Wand und der andere eine durch 
den Sto{8 mit B aus der ersten entstandene Rotatiousverteilung hatte. 

















Das Rohr wurde mit einem Induktorium auf etwa 20000 Volt betrieben. 
Dabei war die Hochspannung an der Kathode (G in der Fig. 2) angelegt und 
die Platte (P) und der Ofen beide auf demselben Potential (Erde) gehalten, 
wodurch eine wesentlich niedrigere Spannung verwendet werden konnte, 
als wenn Kathode und Ofen verbunden waren”). Bei nicht zu niedrigem 
Druck tiberwog die Lichtintensitaét in dem Zylindermantel A—B weitaus 
die in den anderen Teilen des Rohres, so daB das Leuchten der letzteren 
ganz vernachlissigt werden konnte. Wenn der Gasdruck noch kleiner 
wurde, beschriinkte sich das Leuchten im Gegensatz dazu auf den Anoden- 
und Kathodenraum, um bei etwas niedrigerem Druck ganz zu verschwinden. 
Die Stelle Z (Fig. 2) ist die Zuleitung zur Pumpenaufstellung: durch das 
Fenster H wurde beobachtet. 








1) Das gilt allerdings nur fiir den Stickstoff, denn das a nimmt zwar fiir 
Wasserstoff durch die Rauheit der Wand um 150% zu, bleibt jedoch immer 
noch weit von der Einheit entfernt (a = 0,75). 

2) Fiir die Konstruktion des Gliihstromtransformators fiir die Kathode, 
sowie auch fiir den iibrigen Anteil der technischen Werkstatt des Instituts 
an dieser Arbeit sei Herrn Dr. Willemse auch an dieser Stelle herzlicher 
Dank ausgesprochen. 
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Damit die Rotationsverteilung nicht durch die ZusammenstéBe der 
Molekiile untereinander geindert wird, mub die gaskinetische freie Weg- 
lange | groB im Vergleich zu dem Abstand der Zylinderwande sein. Dieser 
ideale Zustand lieB sich aber nicht erreichen, weil bei den entsprechenden 
niedrigen Drucken, wie schon oben erwahnt wurde, kein geniigend inten- 
sives Leuchten mehr auftrat. Aus den Versuchen bei verschiedenem Druck 
geht aber hervor, daf die Rotationsverteilung sich nur sehr wenig, wenn 
auch systematisch, mit dem Druck anderte. Wir glauben deshalb annehmen 
zu kénnen, daB schon beim niedrigsten benutzten Druck von ungefahr 
0,02 mm Hg fir Stickstoff bzw. 0,1 mm fiir Wasserstoff (mit 1 = 3 bzw. 
/== 1,5 mm) ein Zustand erreicht ist, wo die Zusammenstébe der Molekile 
untereinander einen zu vernachlassigenden Einflub auf die Verteilungs- 
funktion ausiiben. Der Druck wurde an einer Stelle auberhalb des Rohres, 
also bei Zimmertemperatur gemessen und wurde wahrend der Aufnahme 
stiandig reguliert, indem Gas abgepumpt oder aus einem VorratsgefaB Gas 
zugesetzt wurde. 

Die Temperatur der Zylinderwand B wurde mit einem Platinwider- 
standsthermometer, welches unter der Heizwicklung angebracht war, 
gemessen; die des inneren Rohres A konnte aus der Temperatur des Kihl- 
wassers bestimmt werden. Die entsprechenden Temperaturen der Innen- 
winde konnten am besten unter Benutzung des Leitvermégens des Quarzes 
und des Gesamtwirmestromes von B zu A aus den gemessenen Tem- 
peraturen der AuBenseiten berechnet werden. Es ergab sich ein Unterschied 
von héchstens 10° zwischen Innen- und Aubenwand des Gefabes, welcher 
im Vergleich zu der Temperaturdifferenz von A und B auBer Betracht 
gelassen werden kann. Der Gesamtwirmestrom wurde hierbei aus der 
Temperatursteigerung der in der Sekunde durchflieBenden Menge Kihl- 
wasser bestimmt. Bei den verwendeten Temperaturunterschieden rihrt 
der gréBte Teil des Warmetransportes von der Strahlung her; der Beitrag 
der Wirmeleitung im verdiinnten Gase hat nur untergeordnete Bedeutung. 

Der Wirmeiibergang durch Strahlung ist unter Annahme eines 
Emissionskoeffizienten fir die ungeschwirzte Quarzwand leicht zu_be- 
rechnen; aus dem gefundenen Wert geht ein Emissionskoeffizient von 
0.38 bei 900° abs. hervor, welcher befriedigend mit dem Emissionskoeffi- 
zienten des Platins der Heizwicklung tibereinstimmt. 

Nachdem im Anfang bei verschiedenen Temperaturen gearbeitet worden 
war, wurden die definitiven Aufnahmen bei einer Temperatur von 900 bis 
940° abs. an B und von 300° abs. an A genommen. Bei diesen Aufnahmen 
war die elektrische Entladung so schwach gehalten, daB das Gas dadurch 
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nur wenig erwirmt wurde. Versuchsaufnahmen bei abgestelltem Ofc, 
also Zimmertemperatur der beiden Winde, ergaben fir die Banden- 
temperatur 330° abs. Dieser kleinen Temperaturerhéhung durch die Ent- 
ladung ist in der unten folgenden Diskussion der Messungen in der Weise 
Rechnung getragen worden, da fir die Temperatur der Wand A ein wu 
40° hoherer Wert als der wirkliche eingesetzt wurde. 

Als Spektrograph wurde ein kleines Gitter von 1,8m Krimmungs- 
radius mit einer Dispersion von 9 A/mm bei 4200 A benutzt. Auf dessen 
Spalt wurde ein Teil des Zylindermantels A—B scharf abgebildet. Die 
Offnung der optischen Apparatur betrug ungefahr 1:25. . Diese kleine 
Offnung hatte den Vorteil, da& Randkorrektionen fir das dem Fenster 
zugewandte Ende des Mantels auBer Betracht gelassen werden konnten. 
Die Platten wurden nach der iblichen Utrechter Methode mit Intensitiits- 
marken versehen, photometriert und ausgemessen. 

Diksussion der Messungen. Wegen der nur ungenau bekannten 
Rotationsverteilung in dem auf die Wand B einfallenden Molekilstrom 
(vgl. dazu die Note auf S. 590) wurde vorliufig eine nur qualitative Unter- 
suchung des Wasserstoffs vorgenommen. Die Auswertung der Platte, die 
bei den Wandtemperaturen 820° bzw. 300°abs. und einem Druck von 
0,1 mm Hg aufgenommen wurde, zeigte, dab 
die Intensitiatsverteilung im wesentlichen der 
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L\ zu einer Temperatur von etwa 330° abs. ge- 
¢}——_—— an. Eli “Gea horigen gleich war; nur waren bei den ge- 
MS 7-30? | messenen Banden 4200 und 4177 A die Linien 


hoherer Ordnungszahl etwas zu intensiv vor- 
handen, so daB eine gewisse Akkommodation 
der Rotation stattgefunden hatte. Das ist 
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‘| -\| auch an der Fig.8 ersichtlich, welche als 
& FY \ Abszissen die log J (n)-Werte und als Ordinaten 
P ne die Ordnungszahlen der Linie enthilt. Es sind 
] \\ 7-600? in der Figur fiir jede Bande drei Kurven ge- 
sha ao _,_| zeichnet worden, eine fir die Gastemperatur 

3 von 880° abs., eine fiir eine Temperatur von 

Fig. 3. 600° abs. und die Kurve, welche den Inten- 


sititsverlauf darstellt, wie er in der Entladung im Rohr bei den oben- 
genannten Temperaturunterschieden der Winde erhalten wurde. Dabei 
sind die Intensitaiten mit einem solchen. Faktor multipliziert worden, dab 
die ersten Punkte einander tiberdecken, und sind weiter noch, genau wie 
in der Fig. 1, die Intensitaéten der schwachen Linien mit 3,00 multipliziert 
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eingetragen, um die MeBpunkte fiir eine Bande simtlich auf dieselbe Kurve 
zu bekommen. Die oberen Kurven in der Fig. 8 gehéren zu der Bande 
4177 A, die unteren zu 4200 A. 

Aus diesen Beobachtungen schlieBen wir also auf einen kleinen, aber 
merklich von Null verschiedenen Wert des Akkommodationskoeffizienten 
der Rotationsenergie im Wasserstoff?). 

Fir den Stickstoff ist eime ganze Reihe von Platten aufgenommen 
worden, einerseits, um die giinstigsten Temperaturunterschiede der beiden 
Wande auszuprobieren, andererseits, um den DruckeinfluB zu untersuchen. 
Die definitiven Messungen wurden bei einer Temperatur von 900° abs. bzw. 
300° abs. von B und A und Drucken zwischen 0,018 und 0,15 mm Hg vor- 
genommen. Die Banden 8914 und 4278 A der negativen Gruppe und 3998, 
3805 und 8755 A der zweiten positiven Gruppe wurden photographiert. 
Wegen des kleinen Auflésungsvermégens des Spektrographen konnten 
bei den negativen Banden nicht die Linien des P-Zweiges, sondern nur die 
des R-Zweiges, welche vor den Kopf der folgenden Bande fallen, benutzt 
werden [Ff (1) bis ungefihr R (28)]. Aus den positiven Banden konnten 
dann auch noch Linien, die von Niveaus mit héherer Quantenzahl ausgehen, 
erhalten werden [ R (18) bis ungefaihr R (35)]. Die Intensititen wurden wieder 
in der tiblichen Weise durch das Produkt von Ausstrahlwahrscheinlichkeit 
und statistischem Gewicht dividiert, als Funktion der Rotationsenergie 
Intensitaét von R(n) 

n 
als Ordinate und (m+ 1) als Abszisse. Aus den fiir die verschiedenen 
Banden erhaltenen Kurven wurde eine einzelne als Resultierende abgeleitet, 
indem erstens der Intensititswechsel in den negativen Banden durch 
Multiplikation der Intensitaét der geraden R-Linien mit 2,00 beseitigt wurde, 
und zweitens alle Kurven durch Verschiebung in der Y-Richtung, d.h. 
Multiplikation der Intensititen mit einem gewissen Faktor, ineinander 
geschoben wurden. In der Fig. 4 sind einige derartige Kurven dargestellt, 
welche zu verschiedenem Druck aber gleicher Temperatur der Zylinder 
gehoren. Die Neigung der Tangente liegt zwischen denjenigen einer Boltz- 
mann- Verteilung von 340° und 900° abs. und niahert sich der letzteren fiir 
groBe Rotation. Auch ist ein kleiner Einflu8 des Druckes ersichtlich in 
dem Sinne, daB die Kurven bei niedrigerem Druck etwas mehr horizontal 

1) In einer neuen Arbeit schlieBt Knudsen auf die Gleichheit des Akkom- 
modationskoeffizienten der Rotation und der Translation beim Wasserstoff. 
Doch scheint mir die Annahme Knudsens, daB der statische Druck des Gases 


nur von der Translationsbewegung abhinge, nicht ohne weiteres berechtigt 
zu sein. M. Knudsen, Ann. d. Phys. (5) 6, 129, 1930. 


des oberen Zustandes, graphisch eingetragen; also log 
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zu verlaufen scheinen. Die Linien niedriger Ordnungszahl sind beim Zeichn.n FR R° 
der Kurven nicht beriicksichtigt worden, weil diese in zu starkem Mabie Sel 
von den in die Nahe fallenden P-Linien hoher Ordnungszahl gestért sin, 
welche bei der kleinen Dispersion des Gitters nicht getrennt erhalten werden [BG 
konnten. Solange die Storung weniger als 15° der Gesamtintensitiit betruy, pr 
all 
” zu 
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Fig. 4. ' 
wurde fiir sie in der Weise korrigiert, da8 die Intensitit der stérenden Ff 
P-Linie aus dem Intensititsverlauf der hohen Rotationen in den positiven d 
Banden berechnet und von der Gesamtintensitat abgezogen wurde. AuBer- FF 
dem war bei der Bande 3914 A die Korrektion auch direkt durchzufiihren, [) ‘ 
weil hier die schwache P-Linie auf die starke R-Linie fallt. Nach der Multi- E 
plikation der schwachen PF * 
J Linien mit 2,00 wurde deshalb FF , 
28S ~ statt emer kontinuierlichen 
v' LSS eine Zickzackkurve erhalten, 
a SS —— aus welcher die Korrektion | 
F tale S —— auch bestimmt und in Ein- 
» | SS @| klang mit der berechneten ge- 
Ain }— eg —| a 
oe | Ss, | Die Fig. 5 zeigt die ge- 
| mittelte Kurve fiir den nie- t 
0 20 30 0 300 6 ww drigsten Druck (Kurve (C). 
Fig. 5. Von dieser Kurve, welche noch | 
die Uberlagerung der von 


den beiden Strémen ausgesandten Intensitat darstellt, mu der Beitrag ff 
der Molekile, welche auf B zulaufen, abgezogen werden. Das geschieht 
durch Subtraktion einer der Kurven aus der Schar I, welche simtlich 
Boltzmannsche Verteilungen der Temperatur 840° abs. vorstellen. Als 
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tesultat wird dann fir die Rotationsverteilung nach dem StoBe die 
Schar II erhalten. 
Welche von diesen Kurven die Verhiltnisse richtig darstellt, ist nur auf 


: Grund der berechneten molekularen Dichten, welchen die Intensititen 


pr portional sind, zu entscheiden. Nennen wir die Dichte in dem von A 
ausgesandten Strom ganz nahe an der Wand 4A selbst N, und sei V, die 
gugehorige mittlere Geschwindigkeit; seien weiter die entsprechenden 
GréBen fir den anderen Strom N, bzw. Vo», so fiihrt die Bedingung der 


Stetigkeit des Vorganges zu der Gleichung: N,V,—=N,V,. Aus den 
' geometrischen Abmessungen des Rohres ist es leicht méglich, die molekularen 


Dichten in den Strémen fir eine willkirliche Stelle des Zylindermantels, 
in N, baw. Ny ausgedrickt, zu berechnen. Mithin finden wir aus der 
obigen Gleichung das gesuchte Verhiltnis der Dichten in den Strémen 


' gueinander, wenn das V,/V, bekannt ist. Dazu wire aber die Kenntnis 


des Akkommodationskoeffizienten fiir die Translationsenergie gesondert, 
imVs—ikT, ‘ 
a, = ET, = 2kT,’ notwendig, welcher das V, enthilt. 

Dennoch kénnen unter alleiniger Benutzung des Gesamtakkommo- 
dationskoeffizienten a (fir Stickstoff gilt a = 0,83) die Grenzen fir das 
V,/V. angegeben werden, welche dadurch bestimmt sind, dab entweder 
eine vollstindige Akkommodation der Rotationsenergie angenommen wird, 
und daB a, aus dem experimentellen a berechnet, oder ein a, = 1 voraus- 
gesetzt wird. In dieser Weise wurden fir das vorliegende Problem die 
Grenzen zu 1,6 bis 1,83 bestimmt. 

Weil die N-Werte die Gesamtzahlen aller Molekiile von verschiedener 
Rotation in einem Strom darstellen und also Zahlen sind, welche nicht 
unmittelbar aus der Figur abgelesen werden kénnen, ist es bequem, sie in 
der Intensitit einer bestimmten Linie auszudriicken. Es ist leicht zu veri- 
fizieren, daB fir den Stickstoff bei den benutzten Temperaturen das N 
fir eine Boltzmann- Verteilung mit geniigender Genauigkcit proportional 
der mit der absoluten Temperatur multiplizierten Intensitét der ersten 
P-Linie gesetzt werden darf, welche aus dem Y-Achsenabschnitt der geraden 
Linie abzulesen ist. 

Zuriickkehrend zu der Fig. 5 bemerken wir, daB nach dem Obigen die 
abzuziehende Gerade der Schar I zwischen etwa der dritten und der oberen 
gezeichneten Kurve liegen mu. Aus der Kurvenschar II sehen wir, dab 
es nicht méglich ist, die Rotationsverteilung der zuriickgeworfenen Molekile 
in zwei Boltzmann-Verteilungen von 340° bzw. 900° abs. zu zerlegen, weil 
es keine Gerade von der richtigen Neigung in der Schar II gibt. Das bedeutet, 
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daf die Langmuirsche Kondensations- und Wiederverdampfungsthevric 
in ihrer einfachen Form nicht zutrifft. Natirlich ist es immer méglich, 
unter Verwendung einer in geeigneter Weise von der Rotation abhingizen 
Kondensationswahrscheinlichkeit diese Theorie mit den experimente!len 
Resultaten in Ubereinstimmung zu bringen. In diesem Falle sollte cine 
Zerlegung der zweiten Kurve in eine Boltzmannsche Verteilung von 
900° abs. und eine Restverteilung der elastisch reflektierten einfallenden 
Molekiile durchzufiihren sein. Zwar steckt in der Wahl des Y-Achsen- 
abschnitts fir diese Boltzmann-Verteilung eine grobe Willkiir, die nur 
durch die Bedingung etwas eingeschrinkt wird, da die Restverteilungs- 
kurve ganz unterhalb der Kinfallskurve aus der Schar I verlaufen mui, 
aber es ist doch aus dem Herunterbiegen der Kurven II bei niedrigen 
Rotationen auf einen Mangel an diesen Zustinden in der Restkurve zu 
schlieBen. Die Kondensationswahrscheinlichkeit wirde also mit zunehmender 
Rotation abnehmen. 

Vielleicht kénnte dies so verstanden werden, daB die hohen Rotationen 
wegen des Auswahlprinzips 4m=0, + 2 fiir den freien Rotator (m = Rota- 
tionsquantenzahl) bei den Zusammenstéfen mit Wandmolekiilen ihren 
Drehungszustand weniger leicht andern als die schwach rotierenden, weil 
fiir die letzteren das erwihnte Auswahlprinzip seine Giltigkeit verliert, 
da das Feld der Wand die gleichférmige Rotation erheblich stort oder sogar 
in eine Schwingung abindert. Weil beim Wasserstoff auch die Rotation 
mit niedriger Quantenzahl im Vergleich zum Stickstoff stark ist, wiirde 
auch die relativ schlechte Akkommodation des Wasserstoffs verstandlich 
sein, ist doch das Kraftfeld fiir beide dasselbe, da die Eindringtiefe nur von 
der mittleren Translationsenergie abhangt. 


Zum SchluB médchte ich Herrn Professor Ornstein meinen auf- 
richtigen Dank aussprechen fiir sein stetiges Interesse an dieser Arbeit und 
seine wertvollen Ratschlige; ferner Herrn cand. phil. van Koeveringe 
fir seine Hilfe bei den Versuchen. 
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(Mitteilung aus dem Elektrotechnischen Institut der Technischen Hochschule 
Dresden.) 


Verstarkung der Interferenzfarben 
dunner Oxydschichten. 


Von A. Giintherschulze und F. Keller in Dresden. 
Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 10. Marz 1932.) 


Die sehr blassen, kaum wahrnehmbaren Interferenzfarben der auf Al-Anoden 

bei der Formierung gebildeten Oxydschichten erhalten eine hohe Leuchtkraft, 

die der der Oxydschicht des Ta nicht nachsteht, wenn auf das Oxyd eine diinne, 

noch gut durchsichtige, aber zugleich gut spiegelnde Schicht von Gold auf- 

gedampft wird. Auch bei Sb lassen sich auf diese Weise die Interferenzfarben 

verstirken. Bei einigen der weiter untersuchten Metalle tritt bei dem Verfahren 
eine Interferenzfarbenverschiebung auf, bei anderen nicht. 


In einer friiheren Ver6ffentlichung’) war gezeigt worden, dab bei der 
sogenannten Formierung der Ventilmetalle auf ihrer Oberflache auBerst 
dimne Oxydschichten entstehen, die zum Teil auBerordentlich leuchtende 
Interferenzfarben zeigen. Es gelingt, bei einigen Ventilmetallen das gesamte 
Interferenzspektrum viermal zu durchlaufen, ehe die Farben zu verblassen 
beginnen. 

Bei einigen Metallen, insbesondere bei dem am meisten benutzten Al 
waren die Interferenzfarben jedoch so blaB, daB sie nur bei sorgfaltiger 
Beobachtung deutlich zu erkennen waren. Auch 








bei Sb waren sie betrachtlich lichtschwicher als ce 

etwa bei Ta oder Bi. Nun entstehen die Interferenz- 

farben in bekannter Weise dadurch, daB gemaB Fig. 1 ig? A 
der an der hinteren Grenzfliche reflektierte Strahl 1 Oud i 

mit dem an der Vorderfliche reflektierten Strahl 2 ¥ B 
interferiert. Offenbar wird die Leuchtkraft der a 
Interferenzfarben ein Maximum, wenn der an B Fig. 1. 


reflektierte Strahl die gleiche Intensitit hat 
wie der an A reflektierte. Die Blasse der Interferenzfarben des Al wiirde 
sich dann dadurch erkliren, daB das Reflexionsvermégen der Vorderfliche 
des Oxyds sehr gering ist. 

Ist diese Uberlegung richtig, so muB es méglich sein, bei Al die Inter- 
ferenzfarben durch Aufbringen einer éuferst diinnen Schicht sehr starken 
Reflexionsvermégens zu verstirken. 





1) A. Giintherschulze u. H. Betz, ZS. f. Elektrochem. 37, 726, 1931. 
39 * 
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Ks wurde deshalb ein Streifen von hochpoliertem Al-Blech so formiert, 
daB die Dicke der Oxydschicht stufenweise zunahm, und die Interferenzfar|) 
jeder Zone festgestellt. Sodann wurde dieser Streifen in einen Rezipient 
gebracht und tiber ihm in 1 cm Abstand ein dinner Pt-Draht von 20cm Lian: 
gespannt, der zuvor elektrolytisch mit 25 mg Gold tiberzogen war. 

Nachdem gutes Vakuum erreicht war, wurde das Gold langsam durch 
Glithen des Pt-Drahtes verdampft. Der Erfolg war verbliiffend. Die vorher 
kaum sichtbaren Interferenzfarben des Al erschienen in einer Farbenpracht, 
die der der Ta-Farben nicht nachstand. Das Verfahren gibt ein relativ 
einfaches Mittel, sehr farbenpriachtige Interferenzspektren auf Al zu erzeugen, 
und zwar erhilt man ohne Schwierigkeiten die Spektren bis zur vierten 
Ordnung einschlieBlich. Die dazu nétige kontinuierliche Zunahme der Dicke 
der Oxydschicht erhalt man dadurch, daB man wahrend der Formierung 
den Elektrolyten allmahlich aus dem Formierungsgefi8 ablaufen laBt. 

Es lag nahe, anzunehmen, daf bei diesem Verfahren durch einen 
Phasensprung und die zusitzliche Dicke der Goldschicht eine Verschiebung 
der Interferenzfarben eintreten wiirde. [Ein sorgfiltiger Vergleich der 
Interferenzfarben vor und nach dem Aufdimpfen des Goldes zeigte jedoch, 
daf bei senkrechter Inzidenz keine merkliche Farbenverschiebung vor- 
handen war. Bei streifender Inzidenz dagegen war sie betrichtlich. Die 
Dicke der aufgedampften Goldschicht berechnete sich aus der elektrolytisch 
niedergeschlagenen Goldmenge und den Abstiinden zu 50 muy. 

Um das Verhalten der anderen Ventilmetalle zu priifen, wurde in 
gleicher Weise mit Ta, Bi, Sb, W verfahren. Dabei blieb die Helligkeit 
der an sich schon sehr hellen Interferenzfarben von Ta, Bi und W un- 
verindert. Bei Sb wurde die Leuchtkraft der Farben auf den gleichen 
Betrag wie bei Al verstarkt. Ferner wurden folgende Farbenverschiebungen 
bei senkrechter Inzidenz beobachtet: 

Ta | 
Bi 
Sb 
W 220 my bei geringen, bis 290 mu bei groBen Schichtdicken. 


keine merkliche Verschiebung, 


Bei W war die Farbenverschiebung auch deutlich von der Dicke der auf- 
gestiiubten Goldschicht abhingig. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft méchten wir auch 
an dieser Stelle fir die Uberlassung von Apparaten und Mitteln bestens 
danken. 
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(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universitit Bonn.) 


Das Rotationsschwingungsspektrum des Ammoniaks. 
Von P. Lueg und K. Hedfeld in Bonn. 
Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 9. Marz 1932.) 


Die Rotationsschwingungsbanden des Ammoniaks bei 8800 und 10230A 
wurden mit groBer Dispersion mit 5,80m Schichtdicke aufgenommen. Von der 
Bande bei 8800 A wurden 217 und von der Bande bei 10230A 375 Linien 
gemessen. Die untersuchten Banden werden soweit wie mdglich eingeordnet 
und analysiert. Ferner werden die wichtigsten friiheren Messungen iiber das 
Rotationsschwingungsspektrum von Ammoniak zum Vergleich herangezogen. 
Bei der Annahme, da8 die Gestalt des NH,-Molekiils ein symmetrischer Kreisel 
ist, berechnen sich die drei Trigheitsmomente, von denen natiirlich zwei gleich 
sind, zu A = B = 2,82-10-°gcm?, C = (Symmetrieachse) 4,91- 10-* gcm?. 
Aus diesen Trigheitsmomenten ergibt sich der N—H-Abstand zu r = 1,04 
.10-8em, der H—H-Abstand zu s = 1,72.10-*cm, die Héhe der Pyramide 
zu 0,3.10-8cm und der Winkel (rh) zu 73° 15’. 


Das Ammoniakmolekil ist eine der am hiufigsten untersuchte mehr- 
atomige Molekel. Es wiirde hier zu weit fiihren, samtliche friiheren Arbeiten 
uber diesen Gegenstand zu zitieren. Wir miissen uns daher darauf be- 
schranken, nur die neueren Arbeiten anzufiihren, in denen ja auf die iltere 
Literatur verwiesen wird. In letzter Zeit ist das Rotationsschwingungs- 
spektrum des Ammoniaks von Robertson und Fox?), Stinchcomb und 
Barker?®), Badger und Mecke?) untersucht worden. Durch die genannten 
Arbeiten ist das Ammoniakspektrum zwar weitgehend geklart worden, 
doch eine vollstiindige Analyse steht noch aus, weil die Feimstruktur bisher 
noch nicht eindeutig analysiert werden konnte. Wir haben daher die 
Banden bei 8800 und 10230A an einem 6,4 m-Konkavgitter (Dispersion 
2,.6A pro Millimeter) auf ultrarotempfindliche Platten photographiert. 


Als Absorptionsrohr diente ein 5,80m langes Stahlrohr von etwa 
5em lichter Weite, das beiderseits durch zwei aufgekittete Glasplatten 
verschlossen war. Das einer Bombe entnommene Ammoniakgas wurde 
iber Atznatron getrocknet, um ein Beschlagen der Platten zu vermeiden, 





1) R. Robertson u. I. I. Fox, Proc. Roy. Soc. London (A) 120, 161—210, 
1928. 

2) G. A. Stinchcomb u. E. F. Barker, Phys. Rev. 33, 305—308, 1929. 

8) R. M. Badger u. R. Mecke, ZS. f. phys. Chem. (B) 5, 333—354, 1929. 
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Tabelle 1. 


Nach Badger und Mecke 





Nach Lueg und Hedfeld 





A Vo . Vo 


8 744,06 11 433,14* 
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2 
1 
3 
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761,28 
763,37 
765,28 
766,93 
769,10 
772,00 


. 
— 


4,94 
5,26 
8,35 
79,93 
781,15 
785,89 
787,60 
790,45 
792,03 
796,01 
797,46 
799,36 
803,01 
805,13 
807,09 
809,57 
820,27 
823,88 
826,21 
829,98 
833,89 
835,29 
836,11 
837,45 
839,46 
841,26 
843,44 
845,50 
847,35 
849,55 
851,23 
852,91 
854,67 
855,01 
857,34 
858,79 
860,67 
863,16 
865,17 
866,86 
868,80 
871,18 
872,68 
874,82 


] 
} 
om 
\ 
=) 


~] «) =) «] = 





410, 70* 
407,97 
405,49 
403,41 
400,55 
396,78 
393,92 
393,02 
392,50 
388,47 
386,53* 
384,84 
378,75 
376,56 
372,80 
370,86 
365,69* 
363,75 
361,30 
356,65 
353,94 
351,36 
348,14* 


334,37 
329,75 
326,80* 
321,92 
316,93 
315,13 
314,11 
312,31 
309,75 
307,45* 
304,77 
302,08 
299,66 
296,85 
294,80 
292,63 
290,34 
289,96* 
287,03 
285,12 
282,70 
279,51 
276,97 
274,80 
272,39 
269,34* 
267,44 
264,77 


11410,6 
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ri ¥9 Int. 4 | % 
8876,45 | 11 262,61 3—4 8 994,20 11 115,17 
878,44 | 260,20 2 995,27 113,81 
880,28 257,79 3 996,63 112,21 
882,84 | 254,62 1 998,36 110,04 
884,72 | 252,22 1 9 001,79 105,85 
887,80 248,29* 4 004,52 102,51* 
889,97 | 245,51 1 006,82 099,68 
891,70 | 243,37 1 008,83 097,16 
893,77 240,71 1 010,41 095,24 
895,93 | 238,05 2-8 013,20 | 091,80 
896,85 236,79 1 014,86 089,71 
899,27 233,76 1-8 018,71 085,03 
901,65 | 230,74* 1 020,37 082,94 
904,11 | 227,71 4 025,66 076,43* 
905,48 225,94 4 026,96 074,96 
906,31 | 224,93 1 028,05 073,55 
907,69 223,17 3 032,26 068,34 
910,39 219,76 3 033,82 066,45 
911,30 | 218,63 1 034,93 065,15 
912,64 | 216,99 1 (037,03 062,59 
913,91 | 215,36* 2 038,97 060,13* 
915,82 | 212,97 1 041,29 057,33 
917,52 | 210,83 1 | 042,55 055,74 
919,49 208,32 a 043,40 054,76 
921,72 205,56 3 il 045,22 052,68 
923,59 203,16 2 | 047,27 049,99 
927,28 | 198,52* | 2-8 049,87 046,82 
928,93 | 196,52 2 051,36 044,99 
931,34 | 193,51 2 052,87 043,16 
933,13 | 191,25 2 053,46 042,42 
935,00 | 188,87 4 | 055,06 040,47* 
936,84 | 186,62 ie 057,59 | 037,42 
938,95 183,87 1 059,06 | 035,60 
939,93 | 182,74 1 060,71 | 038,65 
941,08 181,24 1 061,78 | 032,31 
942,47 | 179,49 1 063,29 | 030,48 
944,56 | 176,86* 1 064,95 | 028,42 
946,95 | 173,87 1 070,62 | 021,60* 
950.67 | 169,26 3 075,44 015,78 
951,56 | 168,12 1 077,32 013,47 
956,95 161,39 1 085,35 003,65* 
958,72 159,28 1 089,66 10 998,45 
960,28 157,28* 2 093,64 993,73 
963,28 153,55 1 094,25 | 992,88 
964,51 152,06 1 096,64 | 990,10 
966,53 149,57 1 098,51 | 987,81 
968,53 147,08 1 100,27 985,64 
970,06 145,09 geo 102,29 983,22* 
976,75 136,77* Te 102,82 982,61 
978,34 | 134,91 ea 104,26 | 980,81 
981,13 | 131,44 ee i 105,83 | 979,00 
982,63 129,58 o—1 | 106,58 | 978,03 
984,90 126,73 1 | 108,39 | 975,87 
988,99 121,66* 1 | 110,52 | 973,34 
993,03 116,71 1 | 112,48 | 970,93 
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Int. A V9 Int A ¥9 
1 9 113,95 10 969,12 1 9 192,30 10 875,6: 
0-1 || 114,73 968,28 | 0-1 196,69 | 870,49 
1 115,72 967,08 | 0—1 199,14 | 867,65 
1 116,36 966,24 4 203,01 863, 04+ 
1 117,70 964,67* | 0—1 | 205,28 860,33 
1 120,29 | 961,55 | 0-1 207,03 858,32 
1 122,39 959,02 | 0-1 218,10 845,25 
1 124,45 956,50 | 0—1 220,89 841,96 
1 126,47 954,10 | 0-1 | 292,49 840,07 
1 128,51 951,70 | 0-1 | 224,59 837,61 
1 134,67 944,27* | 0-1 | 226,28 835,73 
1 140,82 936,96 | 0-1 230,27 830,92 
1 143,26 933,97 | 0-1 | 282,95 827,75 
1 146,63 930,02 | 0-1 | 23488 | 825,52 
1 151,42 924,30* | 0-1 | 237,68 822,24 
1 159,79 91428 | 0-1 || 239,15 | 820,48 
1 161,61 912,13 | 0-1 | 241,07 | 818,26 
1 163,63 909,75 | 0-1 | 24329 | 815,68 
1 165,75 | 907,13 | 0-1 244,74 | 814,04 
0—1 168,31 } 904,16* | 2—3 245,78 | 812,76 
0-1 170,33 | 901,78 | 0—1 247,64 | 810,65 
1 | 171,80 | 899,99 0-1 250,15 | 807,61 
O—1 || 177,54 | 893,23 | 0-1 | 251,29 806,33 
0O—1 || 178,84 891,68 | 0-1 | 252,50 804,93 
0—1 | 181,89 888,00 | 0-1 | 254,33 802,83 
1 | 184,43 885,04* | 0—1 | 255,95 800,84 
1 || 186,84 882,20 | 0-1 258,65 797,69 
ii ee 879,72 
Tabelle 2. 
Int. | i | % Int. ie i % 
a | 2 i, — meas -> coe iz: WS ith 
1. | 9 702,24 10304,12 2 | 9799.49 | 10201,81 
1 | 704,43 301,78 1 | 90269 | 198,58 
1 | 718,08 287,26 1 || 803,49 198,17 
1 || 722,68 282,50 1 805,45 195,56 
1 735,42 268,98 2 807,75 | 193,17 
1 | 742,84 261,17 1 811,01 189,85 
1 761.15 | 262.34 1 || 811.97 188,81 
5 756,28 246,98 4 || 814,89 185,80 
1 767,73 | 245,51 7 | 81868 | 181,86 
1 || 768,26 234,39 2 820,17 | 180,30 
2 769,16 | 233,45 6 || 821,88 | 178,54 
10 || 770,70 231.88 1 | 82444 | 176,99 
1 | 774,21 228,21 1 || 82669 | 173,67 
3 || 776,90 | 225,39 1 827,61 172,63 
5 || 782,25 | 219,75 3 830,89 | 169,23 
1 783,52 218,49 1 831,97 168,09 
3 787,25 214,53 10 834,66 | 165,30 
1 789,32 212,44 1 837,19 | 162,71 
10 795,85 | 205,56 1 | 839,94 | 159,92 
0-1 797,51 | 203,99 | 0-1 || 840,93 | 158,89 
0—1 798,70 | 202,64 1 843,21 156,52 
1 799,01 | 202,33 5 847,25 152,29 
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al = — . - : —— — 
Int. || r | Vo __ Int. Bs Ss re B: be et h.. Coste 
| | | 

6: 2 9 852,07 10 147,34 6 | 9965.43 | 10031,97 
4‘) 2 853,60 145,80 5 | 971,73 025,63 
65 1 855,28 144,05 7 973,57 023,72 
O4* 0-1 856,12 143,22 4 974,81 | 022,51 
33 1 856,73 142,60 8 | 977,29 | 020,01 
32 5 860,32 138,90 ee 978,34 | 019,00 
2b 5 860,99 138,18 10 | 979,30 018,01 
Jb 10 864,19 134,89 0—1 979,78 017,50 
07 1 866,98 132,02 8 981,06 | 016,19 
51 1 868,86 130,06 4 | 982,42 | 014,89 
(3 2 870,52 128,42 Ba 984,36 | 012,88 
v2 1 872,63 126,27 4 | 986,26 | 010,98 
5 1 873,46 125,34 4 | 988,49 | 008,77 
02 2 874,28 124,53 8 | 989,77 | 007,47 
“4 4 876,29 122,47 ‘7 992,62 | 004,67 
8 0—1 877,51 121,24 6 | 994,78 | 002,46 
“6 1 878,39 120,32 9 996,98 | 000,26 
38 1 879,98 118,69 10 10000,98 |  9996,28 
M4 1 882,23 116,43 1 002,84 | 994,42 
6 0-1 884,13 114,49 2 005,91 | 991,35 
5 1 885,56 112,96 4 008,07 | 989,20 
| 1 887,44 111,11 3 010,68 | 986,59 
3 7 899,49 098,75 2 01296 | 984.32 
3 1 | 901,03 | 097,22 8—4 | 016,04 | 981,25 

3 ce 903,59 094,57 2 | 017,25 | 980,04 | 

4 1 904,23 | 093,96 2 018,27 979,03 L, 

9 0—1 904,98 | 093,15 2 020,69 976,62 a 

0—1 906,21 091,92 2 | 022,45 974,87 i 

7 907,36 090,70 1 || 023,82 | 973,50 i 

= 7 907,81 | 090,29 4 | 024,97 972,35 a 

4 911,25 | 086,73 O—1 | 027,04 970.29 | 

4 911,84 | 086,22 0—1 028,66 968,68 y 

2 914,75 | 083,17 0—1 030,60 966,76 4 

i 6 916,54 | 081,44 7 035,91 961,48 F 

8 3 917,87 | 080,02 7 037,51 959,90 ij 

7 4 921,29 | 076,56 2 039,51 957,91 . 

; 4 924,07 | 073,72 1 041,84 | 955,61 i 

7 10 929,28 | 068,45 5 045,84 951,64 

5 1 932,85 | 064,80 5 046,75 | 950,74 i 

1 935,51 | 062,16 4 050,90 946,64 | 
) 4 937,70 | 059,94 4 051,64 945,90 
; 1 939,09 | 058,52 3 054,93 | 942,65 
) 10 941,57 | 055,99 1 056,92 | 940,68 
1 944,20 | 053,36 2 058,06 939,55 
1 945,21 052,35 2—8 059,70 937,93 
1 946,85 050,63 1—2 | 061,15 | 936,50 
1 947,55 049,92 1-2 | 062,60 | 935,06 
} 10 951,01 046,49 1 064,44 | 933,25 
} 9 953,82 043,66 2 066,56 | 931,16 
) 2 956,03 041,44 3 068,17 | 929,57 
5 » 957,84 039,63 3 072,49 925,31 
4 960,03 037,41 2 074,36 | 923,47 
4 961,49 035,90 1 075,99 | 921,87 
2 963,03 034,39 8 078,97 | 918,93 
5 964,46 032,88 7 080,92 | 917,01 
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10 083,44 


086,73 
087,81 
091,59 
094,33 
095,10 
096,79 
098,01 
100,61 
102,61 
104,61 
105,97 
108,60 
109,44 
111,71 
113,76 
118,05 
122,85 
125,05 
126,99 


127,46 . 


128,83 
131,51 
133,06 
135,50 
141,26 
142,88 
145,63 
147,16 
149,29 
150,51 
152,13 
153,63 
156,64 
160,35 
162,27 
163,97 
165,83 
167,87 
169,80 
171,07 
172,60 
176,50 
178,24 
179,99 
182,84 
185,42 
186,76 
187,82 
188,50 
189,35 
190,62 
192,29 
193,34 
194,52 


Yo 


9 914,54 
911,30 
910,24 
906,53 
903,84 
903,09 
901,42 
900,23 
897,68 
895,72 
893,76 
892,43 
889,86 
889,04 
886,82 
884,81 
880,62 
875,93 
873,79 
872,38 
871,44 
870,10 
867,49* 
865,99 
863,61 
858,00* 
856,43 
853,76 
852,27 
850,21 
849,02* 
847,45 
846,00 
843,08 
839,49* 
837,63 
835,98 
834,19 
832,21 
830,35* 
829,12 
827,64 
823,87 
822,19 
820,50* 
817,75 
815,27 
813,98 
812,96 
812,30 
811,48 
810,26* 
808,65 
807,64 
806,51 
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197,12 
198,36 
200,31 
201,57 
205,40 
208,28 
210,93 
213,26 
214,98 
216,74 
219,20 
221,25 
222,85 
225,66 
227,35 
228,97 
230,14 
231,20 
232,60 
236,35 
238,33 
239,59 
242,74 
244,67 
246,54 
247,85 
248,87 
249,87 
252.95 
254,70 
255,65 
257,49 
258,97 
260,51 
261,54 
263,24 
265,29 
267,23 
268,68 
270,16 
274,70 
276,37 
277,54 
280,22 
281,28 
282,68 
283,95 
286,20 
287,03 
288,77 
291,48 
295,01 
297,08 
300,14 


3 10 195,66 








9 805,41 
803,05 
802,82 
800,94 
799,73* 
796,06 
793,29 
790,75* 
788,51 
786,86 
785,18 
782,82 
780,86* 
779,33* 
776,64 
775,03 
773,48 
772,36 
771,35 
770,01* 
766,44 
764,55 
763,35 
760,34* 
758,51 
756,73 
755,48 
754,50 
753,55 
750,62* 
748,95 
748,05 
746,30 
744,90 
743,44 
742,46 
740,84* 
738,90 
736,97 
735,69 
734,28 
729, 98* 
728,40 
727,30 
724,76 
723,76 
722,34 
721,23 
719,11 
718,32* 
716,68 
714,12 
710,79 
708,84* 
705,96 
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Int. A V9 Int. A | Vo 
1 10 301,55 9704,63 | 2-3 | 10397,69 9 614,89 
3 302,83 703,42 | 2-8 399,27 613,43 
3 304,47 701,88* | 2—3 301,54 611,33* 
3 306,19 700,26 | 0-1 303,40 609,61 
3 308,01 698,55 1 304,16 608,91 
1 309,15 697,48 s 308,54 604,87 
1 310,42 696,27 . 309,92 603,59* 
10 311,55 695,12* 2 416,43 597,59 
2 313,87 693,03 2 417,95 596,19 
5 315,49 691,51 2 419,09 595,14* 
s 316,93 690,16 2 420,83 593,54 
1 318,25 688,92 2 423,59 591,00 
~ 319,63 687,62 3 425,55 589,20 
6 321,20 686,15* | 3—4 427,20 587,68* 
3 323,36 | 684,12 9.8 428,61 586,38 
2 325,51 682,11 2 431,53 583,69 
10 326,41 681,26 2 433,28 582,09 
1 328,18 679,60 2 434,55 580,92 
2 329,45 678,41 2 436,06 579,54 
10 331,64 676,35* 2 439,33 576,54* 
7 334,01 674,14 3 440,83 575,16 
7 335,01 573,20 1 443,27 572,92 
5 336,43 671,87 3 445,23 571,13 
8 338,13 670,28 4 447,01 569,50 
s 339,61 668,90 4 448,71 567,94* 
10 342,60 666,10* | 3—4 453,25 563,79 
1 344,73 664,11 3—4 | 454,86 562,31 
3 346,78 662,20 1 457,68 559,74* 
7 347,82 661,23 2 460,09 557,53 
£..9 349,11 660,03 3 463,88 | 554,07 
10 || 351,71 657,60* 5 | 465,67 | 552,43* 
10 || 355,38 654,17 a 471,23 547,36 
2 357,13 653,44 1-3 | 472,26 546,42 
9 358,66 651,57 . 473,83 544,99 
6 360,04 649,82* 2 476,26 542,77* 
1 363,04 647,03 2 478,41 540,81 
1 364,03 646,11 ‘3 480,44 538,97 
6 365,26 644,96 we 481,46 538,04 
7 367,56 642,82 4 482,95 536,68 
4 368,49 641,96 4 485,99 533,92* 
2 | 370,15 640,42 2 491,58 | 528,84 
ee 371,11 639,53* 2 496,02 | 524,81 
10 | 374,15 636,71 2-3 497,58 | 523,40* 
10 | 375,28 635,66 2 499,65 521,52 
5 || 378,76 632,43 2 501,69 | 519,67 
5 || 380,60 630,72 1 503,26 | 518,25 
6 | 382,33 629,12* 2 | 507,96 | 513,99* 
0-1 | 383,78 625,92 | 0-1 611,63 | 510,67 
5 | 386,65 625,11 | 0—1 514,06 | 08,47 
0-1 | 387,66 624,18 2 516,08 | 506,64 
10 || 390,57 621,48* 3 519,33 503, 70* 
10 | 391,40 620,71 1 523,47 | 499,96 
0-1 | 392,31 619,87 1 525,85 | 497,82 
£3; 393,22 619,03 1 528,50 | 495,43 
2—3 | 394,26 618,07 1 630,98 493,19 
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und um die Absorption des Wasserdampfes zu vermindern, dessen Spektriiin 
schon wegen des Wasserdampfgehaltes der Luft stets mitphotographiert 
wurde. Es war daher notwendig, in der Bande bei 8800 A die dem Wass: r- 
dampf zugehérigen Absorptionsbanden herauszusuchen. Die Spektren 
zweiter und dritter Ordnung wurden durch ein entsprechendes Rotfilicr 
ausgeblendet. Die Belichtungszeit betrug sowohl im Spektralgebiet bei 
8800 A als auch bei 1,028 f etwa 3 bis 4 Stunden bei Verwendung einer 
35 Watt-Projektionslampe. 

Beide von uns untersuchten Banden wurden auf mehrere Platten 
photographiert und in der tblichen Weise gegen internationale No-malen 
zweiter bzw. dritter Ordnung ausgemessen. Die Mebgenauigkeit betriigt je 
nach der Schiarfe und der Intensitiit der Linien 0,01 bis 0,1 A. 


In den vorstehenden Tabellen sind die von uns gemessenen Linien 
aufgefiihrt. Die Bande bei 8800A wurde bereits von Badger und Mecke?) 
zum Teil photographiert, deren Werte wir in unserer Tabelle zum Vergleich 
mit angegeben haben. Mit unseren Messungen vergleichbare Angaben 
iiber die Bande bei 10230A sind uns nicht bekannt. 


Die angegebenen Intensitiéten sind in jeder Bande fiir ein Intervall 
von 0 bis 10 relativ geschaétzt. Ganz allgemein ist noch zu erwihnen, dal 
die Bande bei 10280 A bedeutend intensiver auftritt als diejenige bei 8800 A. 
Ferner scheint selbst die von uns benutzte groBe Dispersion noch nicht zu ge- 
niigen, um die Feinstruktur einiger Linien, die auf unseren Aufnahmen ver- 
haltnismabig breit aussehen im Gegensatz zu anderen sehr scharfen schmalen 
Absorptionslinien, vollstandig aufzulésen, worauf auch bereits Badger 
und Mecke?*) aufmerksam gemacht haben. 

Um einen Uberblick iiber die Struktur der bis jetzt am besten bekannten 
Rotationsschwingungsbanden zu erhalten, haben wir diese in Fig.1 zu- 
sammengestellt, wobei stets derselbe Frequenzmabstab gewihlt wurde. 
Die Banden bei 10,55 und 6,138 u sind von Robertson und Fox?), bei 
10,71 und 10,82 4 von Barker*) und die bei 2,998 und 1,97 uw von 
Stinchcomb und Barker*) mit thermischen Apparaten gemessen, 
wihrend die Banden 7919 A von Badger und Mecke®) photographiert 
wurden und diejenigen bei 8800 und 10280 A von uns. 





1) R. M. Badger u. R. Mecke, ZS. f. phys. Chem. (B) 5, 333—354, 1929. 
2) R Robertson u. I. I. Fox, Proc. Roy. Soc. London (A) 120, 161—210, 
1928. 
’) E. F. Barker, Phys. Rev. 33, 305—308 und 684—691, 1929. 
*) G. A. Stinchcomb u. E.F. Barker, Phys. Rev. 33, 305—308, 1929. 
5) R. M. Badger u. R. Mecke, ZS. f. phys. Chem. (B) 5, 333—354, 1929. 
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Bereits Hettner!) und Hund?), Dennison*), Robertson und 
Fox‘), Barker®) und zuletzt Badger und Mecke®) haben versucht, die 
beobachteten Banden in ein System von Kombinationsschwingungen ein- 
guordnen. Wihrend Dennison*) und Barker5) vier aktive Grund- 
schwingungen annehmen, geniigen nach Hund?) und Badger und Mecke®) 
schon drei und nach Hettner*?) und Robertson und Fox‘) sogar schon 
zwei Grundfrequenzen zur Darstellung des Rotationsschwingungsspektrums. 


Bezeichnen wir mit Hettner, Hund, Dennison und Barker 
dic Bande bei 10 pw als », und diejenige bei 6 w als v. und ferner die Bande 
9,998 u als v3, so ergibt sich aus der Betrachtung von Fiy.1, daB die dort 
dargestellten Banden so zu deuten sind, wie es in der letzten Spalte von 
Tabelle 8 von uns geschehen ist, in der die bisher bekannten Deutungs- 
versuche zusammengestellt sind. 


Tabelle 3. 


Aufbau des Rotationsschwingungsspektrums von Ammoniak. 











Lage der Banden Einordnung in Grund- und Oberschwingungen nach 





. } | | | 
(Dennison)| Robertson Heottner| Hand | Badger Luegund 

















4 in |yinem-!) “Barker und Fox 'und Mecke | Hedfeld 
10,71 | 983 | | 4 
10,32 969 I "1 ee Se Sai Vs | " 
6,13 1 630 Vy v, % | Vy Vy V» 
5,16 1944 | 2, — 2%, 2; 2 3? — 
4,05 2500) », + » — Vit My | + M% 
35 | 2780 3%, ial ao ite, te? | 
2,998 3336 | 2's 2%, 29, | 2% v | 2% 
2,264| 4420 || 7, +2 3 Wg W4+2, Ve V+ vs — 
197 | 5054 Vs 37, 3 3 V+, Vs 
1,663, 6010 | », +3, 4% ¥, +349 / 91 + 309| 1, + Hy +8 
1513, 6610 | 4 v% 4”, 4, 4, 2%, — 
1,308 7640 | 2+ 4% | 5 W% VM, +40 94+ 40.) 20, + = 
1,212) 8250 || +2 5 ¥, 5m | 2rt+H3| 29, 4+ % — 
1,023; 9770 , 2, +59 6 ¥,+ 5, 1, + 50% 3” Metdr, 
0,880 | 11 364 — — — = 371+ % 7 > 
mines & iw me ae 8 v5 
0,647 | 15442 nach Den- — ~~ — | 574 _ 
| | nison ist | 
432,22 uw 





1) G. Hettner, ZS. f. Phys. 31, 273—276, 1925. 

*) F. Hund, ebenda 31, 81—107, 1925. 

3) D. M. Dennison, Phil. Mag. (7) 1, 195—218, 1925. 

*) R. Robertson u.I.I. Fox, Proc. Roy. Soc. London (A) 120, 161— 210, 
1928. 

5) E. F. Barker, Phys. Rev. 33, 305—308 und 684—691, 1929. 

6) R.M.Badgeru. R.Mecke, ZS. f. phys. Chem. (B) 5, 333— 354, 1929. 
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Aus Fig.1 erkennt man ferner deutlich drei verschiedene Banden- 
typen, denen die dargestellten Banden wie folgt zugeordnet sind: 











Typus I Typus Il Typus III 
6,13 uw 10,55 u 197 uw 
2,998 u 10,23 uw 1,023 u 
0,880 « (nur teilweise als | (nur teilweise als 
0,7919 u Kombinationsbande) | Kombinationsbande) 


Eine mogliche Erkiarung dieser drei Typen haben Schaefer und 
Matossi) gegeben. 

Nehmen wir an, da das NH,-Molekiil einen symmetrischen Kreisel 
darstellt, so hat es drei Tragheitsmomente A, B und C, von denen zwei 
(A und B) gleich sind. Das dritte, auf die Symmetrieachse bezogene Trig- 
heitsmoment C ergibt sich aus der Formel: 


h (1 1 
4» = T3(¢—2): 
wobei man das Tragheitsmoment A dem Bandentypus I entnehmen kann 
und Ay gleich dem Abstand der Nullzweige in Typus II ist, den wir als 
Mittelwert konstanter Differenzen der Bande bei 1,028 u entnommen haben, 
was darch * neben den Schwingungszahlen in Tabelle 2 angedeutet ist. 
Das Trigheitsmoment A = B findet man nach der Formel: 


A=B= ae Y, 
47° ¢ 
worin Ay der konstante Bandenabstand des Rotationsspektrums ist, den 
wir als Mittelwert konstanter Abstinde in der Bande bei 8800 A berechnet 
haben, wie in Tabelle 1 durch das Zeichen * neben den Schwingungszahlen 
angedeutet ist. In der folgenden Tabelle 4 haben wir alle bisher ermittelten 
konstanten Differenzen mit unseren Werten zum Vergleich zusammen- 
gestellt, woraus hervorgeht, da die von den verschiedenen Autoren ge- 
fundenen Werte verhiltnismaBig gut iibereinstimmen. 

Fir die Tragheitsmomente ergeben sich danach die in der letzten Spalte 
der Tabelle 5 angegebenen Werte. In der Tabelle 5 sind ferner alle bisher 
ermittelten ‘Trigheitsmomente des NH, zum Vergleich mit unseren 
Werten aufgefiihrt. Man sieht daraus, daf die Tragheitsmomente A und B 
mit allen entsprechenden friheren Angaben verhiltnismaiBig sehr gut 
ibereinstimmen, wahrend alle Werte fiir das dritte Traigheitsmoment sehr 





1) Cl. Schaefer u. F. Matossi, Das ultrarote Spektrum. Berlin, Springer, 
1930. 
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Tabelle 4. 


Tabelle der konstanten Differenzen wm cm-!. 





[Robertson |Stinchcomb | Badger und |Badger u.| Lueg und 
Barker?) | und Fox?) und wacker’) nteeonte jCartwrigat) Mecke ®) | Hedfel« 





9,925 9,98 9,3 
9,98 | 
18,7 17,07 19,67 | 19,7 19,957 19,85 19,57 
20,2 17,39 
19,7 
17,537 
15,7 
19,8 
19,6 
20,8 





streuen, was natiirlich zum Teil an der Ungenauigkeit der verschiedenen 
Berechnungsmethoden selbst liegt. Der von uns gefundene Wert 
C = 4,91-10- gem? liegt innerhalb der Grenzen der friiher — be- 
stimmten Werte. 


Aus den Triigheitsmomenten berechnen sich nach den Formeln: 


A=B=jC+uh 
und 


1 N—8H 11 
ee =A+onpeg om 4+ Ge 


wobei yu die reduzierte Masse des N H,-Molekils 


#y* My 


On th + the 


(u, = 3H; wy = N) ist, die in der letzten Spalte der Tabelle 6 von uns 
errechneten Molekiilkonstanten, denen die fritheren Angaben beigefiigt 
sind. Hs ist: h die Hohe der Pyramide, r der N—H-Abstand und s der 
H—H-Abstand. 


') E. F. Barker, Phys. Rev. 33, 305—308 und 684—691, 1929. 

*) R. Robertson u. I. I. Fox, Proc. Roy. Soc. London (A) 120, 161— 210, 
1928. 

3) G. A. Stinchcomb u. E. F. Barker, Phys. Rev. 33, 305—308, 1929. 

*) B. J. Spence, Journ. Opt. Soc. Amer. 10, 127— 132, 1925. 

5) R.M. Badger u. C.H.Cartwright, Phys. Rev. 33, 692—700, 1929. 

6) R. M. Badger u. R. Mecke, ZS. f. phys. Chem. (B) 5, 333—354, 192%. 
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Tabelle 6. 
Tabelle der Molekiilkonstanten. 








Badger und Mecke %) 





| 























Be- || a | nee + Sie | “Robert L ne 
seich- |Hund!)|Barker?)| _ 8.56. | = 366 | fir 4y— | nt Fea Medien 
gZ , , | 
stumpfe | spitze | =4,6 
Pyramide | Pyramide | 
h | 01-03 | 0,517 | 0,627 0,485 — 
| j } * 
r || 1,35 0,977 | 0,934 | 0,987 | 0,82 | 1,04 
8 1,4 1,43 | | 1,72 
Xhr)| | | 58° | 489 | 60° 30’ | 730 15' 


Alle Liingenangaben in der Tabelle sind mit 10® multipliziert. 


Die aus unseren Werten sich ergebende Pyramide fiir das N H,-Molekiil 
ist etwas flacher als das von Badger und Mecke’) angegebene Modell 
und kommt der Angabe Barkers?) sehr nahe, daB die Héhe der Pyramide 
zwischen 0,1 und 0,8 -10-% cm liegen miisse. 


Bei diesen Untersuchungen wurden Hilfsmittel der Notgemeinschaft der 
Deutschen Wissenschaft benutzt, wofiir wir an dieser Stelle unseren besten 
Dank aussprechen. Herrn Prof. Konen sind wir fir die Bereitstellung 
der Institutsmittel zu besonderem Dank verpflichtet. 





1) F. Hund, ZS. f. Phys. 31, 81—107, 1925. 

*) E. F. Barker, Phys. Rev. 33, 305—308 und 684—691, 1929. 

3) R. M. Badger u. R. Mecke, ZS. f. phys. Chem. (B) 5, 333—354, 1929. 

*) R. Robertson u. I. I. Fox, Proc. Roy. Soc. London (A) 120, 161—210, 
1928. 
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Leitfahigkeit von Olen bei tiefen Temperaturen. 
Von A. Gemant in Berlin. 
Mit 6 Abbildungen. (Eingegangen am 10. Marz 1932.) 


1. Hinleitung. 2. Der Gleichstromverstarker. 3. Der MeBkondensator. 4. Arbeits- 
methodik. 5. MeBergebnisse. 6. Zusammenfassung. 


1. Ewnleitung. Die Gleichstromleitfahigkeit von Mineralélen im homo- 
genen Feld bei maBigen Feldstirken ist bisher hauptsichlich von Zimmer- 
temperatur aufwirts gemessen worden. Fir die Kenntnis der Ole ist jedoch 
auch das Gebiet der tieferen Temperaturen von Interesse und deshalb 
nahmen wir es vor, die Leitfahigkeiten von + 20 bis — 60° C durchzumessen. 

Da man es hier mit relativ kleinen Strémen zu tun hat, so bieten die 
Messungen einige Schwierigkeiten. Mit einem Spiegelgalvanometer kommt 
man nicht mehr aus, es war deshalb erforderlich, einen Gleichstromver- 
stirker zu verwenden. Auch dafiir waren die Stréme in einem gewohnlichen 
Olkondensator noch zu schwach. Die Spannung zu erhéhen, wire nicht 
zweckmaBig gewesen, weil ein Kondensator fiir héhere Spannungen ent- 
sprechend geringere Kapazitit hat, wodurch der gewonnene Vorteil wieder 
verloren geht. Wir zogen es daher vor, mit niedriger Spannung zu arbeiten 
und dafiir die Kapazitait des Kondensators soweit wie méglich zu erhéhen. 
Dadurch erhielten wir geniigend groBe Stréme, um bis — 60°C herunter 
messen zu k6nnen. 


Wir untersuchten drei verschiedene Ole: ein Transformatorendél, ein 
Automobilél und ein Zylinderédl. Die Logarithmen der Leitfahigkeiten 
als Funktion des Reziproken der absoluten Temperatur aufgetragen, geben 
bis zu einer bestimmten Temperatur angenahert Gerade, wie man sie fir 
hdhere Temperaturen vorfindet. Je nach der Natur des Oles tritt dann 
bei tieferen Temperaturen eine Verflachung des Neigungswinkels auf. Das 
wirde auf eine Anderung des Aggregatzustandes hindeuten. Solche An- 
derungen im Neigungswinkel sind z. B. auch bei Glisern im halbfesten 
Zustande bekannt. Bemerkenswerter ist schon die Tatsache, daB bei ziheren 
Olen in diesem Gebiet eine starke S-férmige Schlingelung der Kurve auf- 
tritt oder mit anderen Worten, daB in einem kleinen Temperaturintervall 
die Leitfahigkeit mit fallender Temperatur zunimmt. Ob allerdings dieser 
Verlauf reell ist, kann man noch nicht mit absoluter Sicherheit behaupten. 
Zur einwandfreien Entscheidung dieser Frage wiren noch weitere Unter- 
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suchungen erforderlich. Sofern der Befund reell ist, kann man auf dic 
Struktur solcher Ole interessante Folgerungen ziehen. 

Im folgenden seien zunaichst der Verstirker, der Olkondensator holier 
Kapazitaét und die Meimethodik beschrieben. Sodann folgen die Met- 
ergebnisse mit den Folgerungen, welche sie zulassen*). 

2. Der Gleichstromverstarker. Fig.1 gibt eim schematisches Bild der 
Anordnung. a ist ein Verstairkerrohr (ein Doppelgitterrohr), dessen Steuer- 
gitter mit dem Heizfaden mittels emes hochohmigen Widerstandes b ver- 
bunden ist. Dieser Widerstand befindet sich in Serie zum Olkondensator ¢, 
so dab die darin flieBenden Stréme einen entsprechenden Spannungsab/fall 
an b erzeugen. Dieser Spannungsabfall iberlagert sich der Gitterspannung d 

und aindert den Anodenstrom. ie 





Anderung des letzteren ist meist 
gering, soda$ man mit einem Galvano- 
meter arbeiten muB. Zu diesem Zweck 





verwendet man eine Kompensations- 
schaltung. e ist ein Potentiometer, 
welches so eingestellt war, daB das 

















Galvanometer f keinen Ausschlag ga). 
we Der Anodenstrom flo® am parallelen 
Widerstand g ab, welcher hoher sein 


muB als der des Galvanometerzweiges, damit die Anderungen des Anoden- 


Fig. 1. Gleichstromverstarker. 


stromes hauptsachlich im letzteren abflieBen. Die Anodenspannung /i 
lag sowohl an der Anode wie am Raumladegitter. 7 ist die Heizbatterie, 
k die Spannungsquelle von 100 Volt (eine Trockenbatterie) und 1 ist ein 
Schalter, welcher gestattet, den Kondensator c entweder durch die Batterie 
oder direkt zu erden. m diente zum KurzschlieBen des Galvanometers. 

Die Hauptsache ist ein geeignetes Rohr. Es mu8 verschiedenen Be- 
dingungen geniigen. Erstens soll die Isolation des Steuergitters gegen die 
anderen Elektroden hochwertig sein, am besten mittels Bernsteinaus- 
fiihrung. Zweitens soll der Emissionsstrom méglichst konstant sein, damit 
keine Schwankungen im Anodenstrom entstehen. Die dritte Forderung 
hezieht sich auf ein hochgradiges Vakuum. Denn Spuren von Ionen be- 
wirken das Auftreten von Gitterstrémen, wodurch bei groBem Gitterwider- 
stand die Steilheit der Réhre zu stark herabgesetzt wird. Aus diesem 
Grunde nimmt man auch ein Doppelgitterrohr. Das Raumladegitter er- 
méglicht es, mit Anodenspannungen von einigen Volt zu arbeiten, so dab 





1) Die Versuche hatte ich im Kabelwerk der Siemens-Schuckert- Werke 
ausgefiihrt. 
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man sich unterhalb der Jonisationsgrenze befindet. Allen diesen An- 
forderungen geniigte ein Rohr von Siemens & Halske, welches sonst fir 


héntgendosismesser Verwendung fand. Die Bernsteinisolierung wurde 
durch in einem Vorraum eingeschmolzenes Phosphorpentoxyd trocken 
vehalten. Die Heizspannung war 38,5 Volt, die Heizstromstirke 0,5 Amp. 
Die Anodenspannung betrug + 6 Volt, die Gitterspannung —-6 Volt. 

Als Vorschaltwiderstand wurde ein hochohmiger Flissigkeitswider- 
stand?) benutzt. Er betrug 2-10® Ohm. Die Flissigkeit war in einem Glas- 
rohr mit Platinzufiihrungen eingeschmolzen und hielt sich vollstandig 
konstant. Mit diesem hohen Widerstand war die Steilheit der Réhre wesent- 
lich niedriger als ohne ihn, sie betrug etwa 0,03 mA/Volt. 1 Volt am Wider- 
stand b erzeugt einen Strom von 5 - 10-1 Amp., so daB der Verstiirkungsgrad 
der Anordnung 6- 10* betragt. 

Die Potentiometerspannung war 2 Volt, der Widerstand e 70 Ohm. 
Als MeBinstrument kam entweder ein Galvanometer von 750 Ohm 
und 2,6-10-7 Amp. Empfindlichkeit 
oder ein Spiegelgalvanometer von 
2-10-® Amp. Empfindlichkeit mit 
entsprechenden Shunts zur An- 
wendung. Der Widerstand g betrug 
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5000 Ohm. x4 va) ma. KS 
3. Der Mefkondensator. Der Auf- \ vi \ 
bau des MeBkondensators sei an Hand N i See N 
der Fig. 2 erliutert. Er bestand aus \ | | aS 
18 Platten P aus Messing von der \ : e \ 
Flache 180 x 205 mm? und der Stiirke oN | N 
15mm. Der Abstand zwischen je N 45 | \ 
zwei Platten war 2mm. Die Platten N rh it \ 
waren in abwechselnder Folge durch N | r” N 
die Metalleisten L miteinander ver- N — . N 
bunden, so daB zwei Plattensatze ent- VS AAAS 





standen sind. Die Gesamtkapazitat Fig. 2. MeSkondensator. 

des Systems in Luft betrug 1800 cm. 

Die Platten wurden in ihrer gegenseitigen Lage durch die Stabe S aus 
dlbestiéndigem Prefmaterial von hoher Isolation und durch die metallenen 
T-Stiicke festgehalten. Sowohl die Leisten L wie die T'-Stiicke waren mit 
Schrauben am Prefimaterial befestigt. Die beiden Siitze hingen mittels der 


pes ') A. Gemant, Elektrophys. d. Isolierstoffe, Berlin, Julius Springer, 1930, 
S. 77, 
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beiden oberen mittleren Isolierstiicke am Deckel D eines guBeisernen 
Gehiuses G. Die gegeniiberliegenden Rander des Gehiuses und des Deckeis 
waren plangeschliffen. Alle T-Stiicke waren leitend mit dem Gehiusedeck:| 
verbunden, welcher seinerseits (wie auch der untere Teil des Gehiauses) 
mittels EK geerdet war. Die T-Stiicke dienen somit, wie ersichtlich, alle 
zum Auffangen der Kriechstréme. Die Zufiihrungen zu den beiden Satzen 
erfolgten durch Drihte, welche mittels Siegellack in Glasréhren Gr ein- 
geschmolzen waren. Die Glasréhren saBen in Gummistopfen, welche in 
entsprechende Locher im Deckel paBten. Durch den Deckel fiihrt noch ein 
weiteres Glasrohr Lp zur Luftpumpe, damit das Ol waihrend der Messungen 
unter Vakuum stehen konnte. Hine Schale Ph war mit Phosphorpentoxyd 
gefiillt und diente zur Absorption der letzten Feuchtigkeitsreste. Die Ab- 
dichtung des Deckels gegen das Gehiuse erfolgte mit einem Gummiring. 
Rechts seitlich ist ein Thermoelement Th zu sehen. 

Als Thermostat diente ein doppelwandiges Messinggehiuse, welches 
der Form nach dem Kondensatorgehiuse angepabt war. Der Raum zwischen 
den beiden Wiinden war evakuiert, um die Warmeableitung nach aufen 
herabzusetzen. Zwischen dem Kondensator und der Innenwand des Thermo- 
staten blieb ein Zwischenraum von 2 bis 38cm Breite zuriick. In diesen 
Zwischenraum kam festes Kohlendioxyd mit Aceton vermischt als Kilte- 
mischung. Oben wurde der Zwischenraum durch Asbestplatten abgedeckt. 

Der Kondensator konnte glatt bis 200 Volt beansprucht werden. 

4. Arbeitsmethodik. Die za untersuchenden Ole sind zunichst bei 
110°C etwa 24 Stunden lang abgedampft worden. Dann kamen sie in den 
MeBkondensator, die Schale Ph wurde frisch mit Phosphorpentoxyd be- 
schickt, die Pumpe (eine Wasserstrahlpumpe mit Trocknungsvorlage) 
wurde angeschlossen. Sie lief von da an wihrend des ganzen Versuchs, 
um jede Ansammlung von Feuchtigkeit zu vermeiden. Ohne diese Vor- 
sichtsmaBnahmen war es nicht moéglich, die Isolierungen auf der ndétigen 
Hohe zu halten. Es ist nimlich zu bedenken, daB zwischen dem Plattensatz, 
der zum Verstirker fiihrt, und Erde nach Fig.1 ein Widerstand von 
2-10 Ohm sich befindet. Folglich miissen alle Isolierungen auf Fig. 2, 
die zwischen den Plattensitzen einerseits, den T-Stiicken und dem Gehiuse 
andererseits liegen, mindestens von der GréSenordnung 10% Ohm sein, 
damit sie die Verstairkung nicht beeintrichtigen. 

Der Kondensator kam nunmehr in das KaltegeféB, der Zwischenraum 
wurde mit Kohlensiureschnee ausgefiillt. Es wurden urspriinglich Versuche 
gemacht, ob das Thermoelement an der Seite die Temperaturen richtig 
angibt. Es befanden sich zu dem Zweck Thermcelemente oben und unten 
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und auch mitten im Kondensator, indem die mittelste Platte 5 mm dick war, 
und das Thermoelement an einer seitlichen Bohrung beinahe bis zur Mitte 
vordrang. Der Unterschied in den Angaben der verschiedenen Elemente 
war nicht sehr grob, etwa 5°. Da die vielen Elemente leicht zu Isolations- 
stérungen AnlaB gaben, wurde auf sie bei den Hauptversuchen verzichtet. 

Im Laufe einiger Stunden wurde die tiefste Temperatur, etwa — 60° 
im Ol erreicht. Es konnten nicht beliebige Temperaturen im Kaltegebiet 
durch bestimmte Mischungen festgelegt werden, so muBten wir einfach 
am aufsteigenden ‘Temperaturast arbeiten, welcher erfahrungsgemiB 
langsamer verlief als der abnehmende Ast. Dadurch wird natiirlich eine 
Fehlerquelle hereingebracht, indem die Temperatur im Innern ein Gefille 
aufweisen wird. Aus den MeBergebnissen mit mehreren Thermoelementen 
kann man jedenfalls folgern, daB der Unterschied in den einzelnen Konden- 
satorpunkten 5° nicht iibersteigt. Hine ganze Versuchsreihe vom Ansetzen 
des Schnees bis zum Durchmessen aller Punkte dauert auf diese Weise 
etwa 24 Stunden. - 

Was nun die MeBmethode selbst betrifft, so ist folgendes zu erwaihnen. 
Vor jeder einzelnen Messung wurde eine Eichung ausgefiihrt, um von den 
Schwankungen des Verstiirkers frei zu werden. Die Eichwerte waren meist 
iibereinstimmend, nur gelegentlich zeigten sich gréBere Abweichungen. 
Geeicht wurde mittels eines Flissigkeitswiderstandes von 1,6 - 10" Q, 
dessen genauer Wert von Zeit zu Zeit auch nachgemessen wurde (mittels 
Hochspannung und Galvanometer). 

Die Messung ging so vor sich, daB nach richtiger Hinstellung des 
Potentiometerwiderstandes e der Schlissel 1 von Erde auf die Batterie k 
geschaltet wurde. Wahrenddessen blieb der Schliissel m geschlossen, um 
die sehr hohen Lade- und Nachladestréme vom Galvanometer fernzuhalten. 
Nach etwa 15 Minuten wurde m ge6ffnet und die Zeigerstellung des Galvano- 
meters abgelesen. Dann wurde m geschlossen, | zur Erde geschaltet, etwa 
5 Minuten gewartet (die Entladestréme sind bei Olen von ziemlich kurzer 
Dauer), m gedffnet und das Galvanometér wieder abgelesen. Der Unterschied 
zwischen den beiden Stellungen ergab den zu messenden Strom. 

Eine weitere Fehlerquelle kam nun dadurch hinzu, daB der Zeiger 
des Galvanometers, auch wenn der Kondensator etwa geerdet ist, stindig 
ein wenig weiter wandert. Das liegt vermutlich an der Inkonstanz des 
Heizstromes, kann aber auch andere unkontrollierbare Grinde haben. 
Streng genommen mite man daher jeden MeBpunkt in eine Reihe von 
MeBpunkten: Zeigerstellung abhingig von der Zeit auflésen. Indem man 
fir beide Stellungen des Schliissels 1 eine gesonderte Kurve erhilt, beide 
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fir groBbe Zeiten extrapoliert und dann fiir groke Zeiten den Unterschied 
nimmt, kénnte man sich von der Nullpunktswanderung frei machen. Solel 
Messungen wiirden sich aber derart in die Linge ziehen, dai wahrend- 
dessen die Temperatur im Kondensator nicht mehr konstant bliebe, dic 
Messungen wiirden also dadurch bedeutend gefalscht. Wir zogen daher 
das oben geschilderte abgekiirzte Verfahren vor, indem wir von der Er- 
fahrung Gebrauch machten, daf die Entladestréme ziemlich schnell (etwa 
in 5 Minuten) abklingen, und daB die Nullpunktsverschiebung wahrend 
dieser Zeit zu vernachlissigen sei. Allerdings kommt dadurch eine weitere 
Fehlerquelle in die Messungen herein, die wir durchschnittlich zu etwa 
+ 38° schitzen wiirden. 

5. Mefergebnisse. Wir geben die Befunde an Kurven wieder, welche 
den Logarithmus des spezifischen Widerstandes logo in Abhingigkeit 
von 1/T (T = absolute Temperatur) darstellen. Auf der Abszisse sind auch 
die entsprechenden Celsiusgrade aufgetragen. 

Fig. 8 gibt Messungen an einem Transformatoren6l wieder (Viskositiit 
bei 20° 0,35 Poise). Die beiden Kurven entsprechen demselben Ol, aber 
verschiedenen Abdampfungen, zeigen also eine kleine Verschiebung gegen- 
einander. Der Verlauf ist herunter bis — 25° ziemlich geradlinig, von da 
ab wird die Neigung etwas flacher. Fig. 4 bezieht sich auf dasselbe Ol, 
welches jedoch mit Kupfereinlagen mehrere Tage lang auf 200°C erhitzt 
wurde. Die Kurve erstreckt sich hier von — 60 bis + 80°, um das ganze 
Gebiet zu tibersehen. Der Verlauf ist derselbe, nur liegen die Widerstands- 
werte um etwas mehr als eine Zehnerpotenz niedriger. 

Fig. 5 bezieht sich auf eine Art Automobilél amerikanischen Ursprungs, 
Cable Saturant Oil genannt, geliefert von der The Texas Company. Es ist 
ein Ol hoher Ziahigkeit (bei 20°C 140 Poise). Die einzelnen Kurven sind 
Wiederholungen der MeBreihe. Der Verlauf ist bis —- 10° ziemlich linear, 
die Isolation allerdings um eine Zehnerpotenz besser als beim Trafodl; 
von da ab wird der Neigungswinkel bedeutend flacher: die Anderungen in 
der Leitfiihigkeit von — 10 bis — 60° sind gering. AuBerdem kommt der 
in der Einleitung erwihnte merkwiirdig geschlingelte Verlauf hinzu. ls 
hat den Anschein, daB die Leitfihigkeit von — 20 bis — 35° zunimmt. 

Fig. 6 gibt Messungen an einem Zylinderél wieder (Viskositat bei 35° 
100 Poise), ebenfalls mit einer Wiederholung bei verschiedener Abdampfung. 
Der Verlauf ist dem des vorigen Oles ahnlich, nur liegen die Widerstandswerte 
absolut niedriger. Die scharfe Verflachung beginnt hier erst bei — 20°. 
der S-férmige Verlauf mit dem negativen Temperaturkoeffizienten ist 
wiederum vorhanden. 
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Aus den Messungen lassen sich folgende Schlisse ziehen: 
a) Ordnet man die drei Ole nach steigenden Widerstandswerten, 
also nach ihrer Isolationsgiite, so bekommt man die Reihenfolge Trafodl 
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Fig. 5. Automobilél. Fig. 6. Zylinderdl. 


<Zylinderél<Automobilél. Man kann diese Reihe nicht aus den Viskosi- 
tiiten herauslesen, sie hangt in bestimmter Weise auch von der chemischen 
/usammensetzung ab. 
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b) Die scharfe Verflachung ist ein Zeichen einer Anderung des Aggregat- 
vustandes. Vermutlich tritt hier hohe Plastizitét auf. Von da ab 
nimmt dann die Leitfahigkeit nicht so sehr mit der Temperatur ab wie 
im viskésen Gebiet. Merkwiirdig ist, daB diese Art Verfestigung des Oles 
beim Automobilél schon bei — 10°, beim Zylinderél erst bei — 20° 
einsetzt, also wieder umgekehrt, als man es von der Viskositat her folgern 
wirde. Beim Trafodl liegt die Verfestigung auBerhalb des gemessenen Gebiets. 

c) Was endlich den negativen Temperaturkoeffizienten betrifft, so 
erwihnten wir schon, da zu seiner einwandfreien Sicherstellung weitere 
Untersuchungen erforderlich wiren. Da namlich zwei Fehlerquellen, 
erstens die, wenn auch geringe Verschiedenheit der Temperatur in den 
einzelnen Punkten des Kondensators, zweitens die Verschiebung des Null- 
punktes im Verstirker, nicht zu vermeiden waren, so ist es nicht ausgeschlossen, 
daB der besondere Verlauf irgendwie vorgetiiuscht ist. Dagegen spricht 
allerdings die Tatsache, daB Trafodle stets einen normalen Verlauf aufweisen, 
wihrend die Kriimmung bei den beiden anderen Sorten stets zum Vorschein 
kommt. Wire der besondere Verlauf apparativ bedingt, dann miBten ihn 
alle Ole zeigen. Ferner haben wir, um die Fehlerquelle, herrihrend vom 
Temperaturverlauf, herabzudriicken, die Methodik bei einem der Versuche 
abgeindert (die kirzeste Kurve auf Fig. 5). Hier wurde nimlich der Kohlen- 
siureschnee, sobald im aufsteigenden Ast — 40° erreicht wurde, durch 
ein Kutektikum von Kaliumcarbonat ersetzt, welches eine konstante 
Temperatur von etwa — 37° hat. Als dann die Temperatur auf — 25° 
stieg, wurde His-Kochsalzmischung in den Kilteraum gebracht, durch welche 
die Temperatur von etwa — 20° konstant gehalten wird. Wir haben also 
die zwei fraglichen Punkte einwandfreier festgelegt als bei den sonstigen 
Versuchen, und trotzdem war ein deutliches Steigen des spezifischen Wider- 
standes zu beobachten. 

Kine Ursache dieser Erscheinung diirfte nur schwer anzugeben sein, 
man kénnte vielleicht folgendes vermuten. Da Ole im hochviskésen Gebiet 
zweiphasige Gebilde. darstellen, ist bekannt.- Man kann die festen Kin- 
lagerungen auch mikroskopisch im Polarisationsmikroskop nachweisen’). 
Da8B diese Einlagerungen mit fallender Temperatur allmiahlich ein feines 
Netzwerk bilden, diirfte aus Viskosititsmessungen zu folgern sein. Solche 
Messungen ergeben nimlich?) das Auftreten einer deutlichen Elastizitit 





1) E. Bormann u. A. Gemant, Wiss. Veréff. Siemens-Konz. 10, Heft 2, 
§.119, 1931. 

2) Die betreffende Arbeit des Verfassers erscheint demnichst als Berliner 
Akademie-Bericht. 
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Leitfaihigkeit von Olen bei tiefen Temperaturen. 621 


bei Zylinderélen schon von + 40° abwirts. Nun hat die Grenzflaiche der 
beiden Phasen infolge adsorbierter Ionen eine héhere Leitfihigkeit als das 
Innere. Erfolgt also ein richtiger Zusammenschlu8 der Einlagerungen zu 
einem festen Maschenwerk, so miissen auch die bisher getrennten Grenz- 
flichen zu einer einheitlichen leitenden Fliche zusammentreten, wodurch 
eine Erhéhung der Gesamtleitfihigkeit mit fallender Temperatur eintreten 
muS. Nach erfolgter Verfestigung des Geriistes tritt dann wieder der 
positive Temperaturkoeffizient auf. Man kann also auf Grund dieser Beob- 
achtung gewisse Folgerungen auf die Strukturinderungen der Ole bei 
tieferen Temperaturen ziehen. 


Zusammenfassung. 


1. Es wurde die Leitfahigkeit von Mineralélen von Zimmertemperatur 
abwarts bis —-60°C gemessen. Zu diesem Zweck wurde ein Gleichstrom- 
verstirker gebaut, sowie ein besonderer MeBkondensator von relativ hoher 
Kapazitét (1800 cm in Luft). Es wurden ein Transformatoren-, ein Auto- 
mobil- und ein Zylinderél untersucht. 

2. Aus den logarithmischen Kurven Leitfihigkeit—Temperatur ergibt 
sich folgendes: 

a) Die absolute Héhe der Kurven gestattet einen weitgehenden Ver- 
gleich der Isolationsgiite der Ole. 

b) Aus der verhiltnismaBig scharfen Verflachung der Kurven unterhalb 
von —10° ]aBt sich auf eine Art Verfestigung der zihen Ole schlieBen 
(ihnlich dem sogenannten Transformationspunkt der Glaser bei 400° C). 

c) Bei zihen Olen 1a8t sich zwischen — 20 und — 40° ein negatwer 
Temperaturkoeffizient der Leitfihigkeit beobachten, man kann ihn durch 
geristférmigen ZusammenschluB der oberhalb dieser Temperatur zerteilt 
vorhandenen festen Phase erklaren. 
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Konfigurationsraum und zweite Quantelung’). 
Von V. Foek in Leningrad. 
(Eingegangen am 10. Marz 1932.) 


Es wird der Zusammenhang zwischen der Methode der gequantelten Wellen- 
funktionen und der Koordinatenraummethode untersucht. Die Operatoren der 
zweiten Quantelung werden in einer Folge von Konfigurationsraumen fiir 
1, 2,... usw. Teilchen dargestellt. Die gewonnene Darstellung erméglicht eine 
einfache Ableitung der Hartreeschen Gleichungen mit Austausch. 


Die Aquivalenz der Methode der quantisierten Wellenfunktionen 
mit derjenigen der gewOhnlichen Wellenfunktionen im Konfigurationsraum 
ist im Prinzip bekannt; jedoch scheint es, daB der engere Zusammenhang 
zwischen den beiden Methoden keine geniigende Beachtung gefunden hat. 
In der vorliegenden Arbeit wird die Beziehung zwischen den beiden Methoden 
eingehend verfolgt. Es erweist sich, daB diese Beziehung so eng ist, daB man 
in jedem Stadium der Rechnung mit gequantelten Wellenfunktionen un- 
mittelbar zum Konfigurationsraum tibergehen kann. 

Die Arbeit enthalt zwei Teile. Der erste Teil hat einen einleitenden 
Charakter und enthalt eine Ableitung und Zusammenstellung bekannter 
Resultate. Es wird dort der Ubergang vom Konfigurationsraum zur zweiten 
Quantelung fiir den Fall der Bose- und Fermistatistik betrachtet, wobei 
die Kindeutigkeit der Bestimmung der Reihenfolge nicht vertauschbarer 
Faktoren besonders betont wird. Den Ausgangspunkt der Betrachtungen 
des zweiten Teiles bilden die Vertauschungsrelationen zwischen den ge- 
quantelten Wellenfunktionen (w-Operatoren). Es wird gezeigt, daB diese 
Relationen durch gewisse Operatoren befriedigt werden, welche auf eine 
Folge von gewodhnlichen Wellenfunktionen fiir 1, 2,...n, ... Teilchen 
wirken. Dadurch werden die w-Operatoren im Konfigurationsraum 
(genauer: in einer Folge von Konfigurationsréumen) dargestellt. Ferner 
wird die Abhangigkeit der w-Operatoren von der Zeit betrachtet und es 


wird die Form des Operators y = “¥ gefunden. Auf Grund der gewonnenen 


Ot 
Darstellung wird gezeigt, daB die zeitabhiingige Schrédingergleichang fiir 
die w-Operatoren als eine Folge von gewohnlichen Schrédingergieichungen 


1) Der Inhalt dieser Arbeit wurde im Januar 1931 im theoretischen Seminar 
an der Universitat Leningrad vorgetragen; wegen auBerer Umstiinde hat sich 
aber die Publikation verzégert. 
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V. Fock, Konfigurationsraum und zweite Quantelung. 623 


fir 1, 2, ...m,... Teilchen geschrieben werden kann. Als weitere An- 
wendung der gewonnenen Darstellung wird eine einfache Ableitung der 
Hartreeschen Gleichungen mit Austausch gegeben. 


Erster Teil). 

Ubergang vom Konfigurationsraum zur zweiten Quantelung?), Wir 
bezeichnen mit z, die Gesamtheit der Variablen des r-ten Teilchens [also 
z. B. die Koordinaten und den Spin des Elektrons, 2, = (2,, y,, 2,,¢,)] und 
betrachten die Wellenfunktion 

py (X, Ly... L,; b), (1) 
welche im Konfigurationsraum die Gesamtheit der n untereinander gleichen 
Yeilchen beschreibt. Es ist zweckmaBig, durch eine kanonische Trans- 
formation von den urspriinglichen Variablen z zu neuen Variablen E mit 
nur diskreten Werten 


E = E) B® ..:E... (2) 


iiberzugehen; die GréSen (2) kann man sich als Eigenwerte eines Operators 
mit diskretem Spektrum denken. Bezeichnen wir die entsprechenden 
Eigenfunktionen mit 


y, (2) = yp (E”, 2), (3) 
so ist die transformierte Wellenfunktion 
c(E,E,...E,; t) (4) 


mit der urspriiglichen Wellenfunktion (1) durch die Relation 


y (2, Lp «++ Ly; b) a = (BE, By ... En; t) p(E,; 2) --- p(En; tn) (5) 


verkniipft, wo jede der Summationsvariablen /,, E,, ... H,, alle Werte (2) 
durchlauft. 
Die Schrédingergleichung im Konfigurationsraum lautet>) 


Hy (2, ...%3)—inS® = 0, (6) 


1) Der mit der Theorie der zweiten Quantelung vertraute Leser kann diesen 
ersten Teil iiberschlagen und die Lektiire gleich mit dem zweiten Teil anfangen. 

*) Literatur: 1. Einfiihrung der zweiten Quantelung (Bosestatistik ohne 
Wechselwirkung): P. A. M. Dirac, Proc. Roy. Soc. London (A) 114, 243, 1927. 
2. Bosestatistik mit Wechselwirkung: P. Jordan u. O. Klein, ZS. f. Phys. 45, 
751, 1927; P. Jordan, ebenda S. 766. 3. Fermistatistik: P. Jordan, ebenda 44, 
473, 1927; P. Jordan u. EK. Wigner, ebenda 47, 631, 1928. 

3) Mit h ist hier die durch 2 dividierte Plancksche Konstante bezeichnet ; 
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624 V. Fock, 


Wir nehmen an, daf der Energieoperator H von der folgenden Form ist: 


n 


H = SH (x) +> 


k=1 k<l= 
Die einfache Summe gibt hier die Energie der einzelnen Teilchen, dic 
Doppelsumme — ihre Wechselwirkungsenergie. Im Falle Coulombscher 
Kriafte ist e? 

G(2,2) = 


G (2 ’ 2))- (7) 
1 


ee] i 
Die Schrédingergleichung fiir die transformierten Wellenfunktionen (4) 
bekommt man, indem man (5) in (6) einfiihrt, das Resultat nach den Pro- 
dukten y (E,; 2%)... p(E,; 2,) 

der Funktionen (3) entwickelt und die Koetfizienten der einzelnen Produkte 
gleich Null setzt. Es ergibt sich 


= = (Ex |H|W)c(E, ... Ey—yW Ey 41-.- Ey; t) + 
== 3 4 


n 


+S S(GZAIGWW')clE,...Ep—:WEe41---E,.W’ E,41---E,;t)— 


k<l=1 WW’ 


ae 
— tha c(B,.-.E,3f) = 0, 0) 


wo die folgenden Bezeichnungen fiir die Matrixelemente eingefiihrt wurden: 
(E|H|W) = | p(E; 2) H(2) y(W; 2\dz, (10a) 
(EE'|G|WW’) = [[ PE; 2) (Es 2’) G(a, 2’) p(W; 2) pW"; 2’) dada’. (10b) 
Die Argumente By, By «+s Boonie | 
der Wellenfunktionen ¢ in (9) seien entsprechend gleich den Eigenwerten 
Ev, Eo, ... Ee, .. Een). 
Schreiben wir abkiirzend 
(r |H|s) statt (E”|H| B®), 
(rt|G| su) statt (E® E® |G| E® E™), 
C(ry%,...%,;t) statt c(E°U HY ... B&W; d), 
so wird die Wellengleichung (9) 


2s 2s (te || r) oC, «-- teat tet a+ taf) 4. 


+S >> (r,%|G| rs)e(r, ... Teor Tee +s M—18M41+++ Tn tH) — 


ce k<ci=} 


ee 
— thre. ++ tas = 0. (9a) 





n, die 
9S8Cher 


n (4) 


l Pre )- 


dukte 


10b) 


rten 


9a) 


Konfigurationsraum und zweite Quantelung. 625 


Bisher haben wir die Symmetrieeigenschaften der Wellenfunktion, 
also die Art der Statistik, nicht in Betracht gezogen. Nun ist aber die 
Wellenfunktion (sowohl y als auch c) entweder symmetrisch (Bosestatistik) 
oder antisymmetrisch (Fermistatistik). Im Falle der symmetrischen Wellen- 
funktion geniigt zur Bestimmung des Wertes von c¢(r,7r,...7,; 4) die 
Festsetzung der Zahlen *) 


a es ee (11) 
welche angeben, wie oft das betreffende Argument. 
Reem das 
oder 
EM, B®, ... E™,... 
in ¢ auftritt. Wir kénnen daher setzen 
C (ry T,- + Ta; ft) = CF (ny ng...; b). (12) 


Kine bestimmte Zahlenfolge (11) entspricht jetzt einem bestimmten Wert- 
systein 7), %, .-. 7, ohne Ricksicht auf die Reihenfolge der letzteren GréBen. 
Wir haben z. B. (fiir » = 3) 


¢ (4, 4, 5) = ¢ (4, 5, 4) = (5, 4, 4) = c* (0, 0, 0, 2, 1,0,0,...). 


In der Normierungsbedingung 
S le(ry%g--- 7,3 [* = 1 (18) 
se 


kann man die Sammation zunichst tiber alle Permutationen der Zahlen 
eines festen Wertsystems 7,r....7, und dann tber verschiedene Wert- 
systeme ausfihren: 


Ss) Sie, ...¢,3:9P = 1. 


(r, ---+T,) Perm. 


! 
Die Summe SS} enthiilt i gleiche Glieder; wir haben also 
Perm. 1° Mess 


n! 

—_——— |c(r,...t%,;# |? =1 
oe ay | (r, ) | 

oder, wenn wir nach (12) die n, als Variable einfihren, 


S lett. sh a1. (14) 


1m! 
Ny Ng... M+ Ngs+- 





1) In der unendlichen Zahlenfolge (11) sind héchstens n Zahlen von Null 
verschieden. 
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V. Fock, 


In der Normierungsbedingung (14) kann durch den Ansatz 


n.'n.! 
/m,!N,!. 


c* (n, n,...;t) = ) ms —f (n,n, ...;t) (15) 
die ,, Dichtefunktion“ -— auf 1 reduziert werden. Fir die neue 
‘7 oo 
Wellenfunktion f lautet dann die Normierungsbedingung 
> |f (mg -..3 |? = 1. (16) 
Ny Ng.-- 


Im Falle der Fermistatistik geniigt die Angabe der Zahlen n, zur ein- 
deutigen Bestimmung von ¢ (r,r,...; ¢t) zunachst noch nicht, denn durch 
diese Angabe ist die GréBSe ¢ nur bis auf das Vorzeichen bestimmt. Wir 
kénnen aber auch fir die Fermistatistik die Gleichungen (12) und (15) 
beibehalten, wenn wir die Zusatzbedingung einfiihren, daB dort die Argu- 
mente in ¢ (7,1, .. .; t) eime ,,natirliche Reihenfolge bilden sollen, also z. b. 

r < 1%, < 1s 7s <1, 
Falls die Reihenfolge der Argumente aus der natiirlichen darch eine gerade 
Permutation entsteht, gilt die Gleichung (12) unverandert ; fiir eine ungerade 
Permutation muf das Vorzeichen geiindert werden. Wir haben z. B. 
c (1, 4, 5) = —e (4, 1, 5) = e* (1, 0, 0, 1, 1,0,0,...). 
Von jetzt an betrachten wir die Bose- und die Fermistatistik gesondert. 

A. Bosestatistik. In der Wellenfunktion ¢ (r,r, ...; t) kénnen im Falle 

der Bosestatistik mehrere gleiche Argumente vorkommen, z. B. 


c= C(u, 4, %, 0, 0, W, ...). 


In der ersten Summe des Ausdrucks (9a) kénnen deshalb Funktionen au!- 
treten, welche sich nur durch die Reihenfolge der Argumente unterscheiden, 
und zwar kommen dort n,, Glieder vor, in denen das Argument r an der 
Stelle von u steht, n, Glieder mit r statt v, usw. Wenn wir gleiche Glieder 
zusammenfassen, bekommen wir fiir die erste Summe in (9a) den Ausdruck 


S (u|A| 1) n,¢ (r, u, u, v, v, w,...) + 
+DSelH| r) n,¢(U, U, U, 7, V, W,...) +e 
Fiihren wir hier nach (12) die n, als Variable ein, so bekommen wir 
S (u|A| 1) 0, c* (...m,—1,...0,4+1,...) + 
+ SOHN ne (...%,—1,...9, +1, ...) +:-: 
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oder einfacher 


SS (p |A| r) n,c* (...0, 1,-2.0, +1...) (17) 
Pp r 


wo der Index p nunmehr alle Werte (und nicht nur die Werte p = u, ¥, ¥, ...) 
durchlaufen darf, da die iiberfliissigen Glieder wegen des Faktors nm, ver- 
schwinden. Fir r = p hat man dabei unter 


c¥(...m,—1,...",+1,...) 
einfach 

a eg 
zu verstehen. 

Analog kann man auch die zweite Summe des Ausdrucks (9a) um- 
formen. Wir bekommen dafiir, wenn wir die Anzahl der untereinander 
gleichen. Glieder beriicksichtigen: 

> {(uu |G| rs) 4n, (n, —1) ¢(r, 5, u,v, v, Ww...) + 


r,8 
+ (uv |G| rs) n,n, ¢ (1, u, U, 8, 0, W,...) + 


+ (vv|G| rs) 3n, (n, —1) ¢ (u, u, u, 7, 8, w,...) +-+>4 
und wenn wir die GréBen c* (n,n, ...) einfithren: 


> {(uu|G| rs) $n, (mn, —1) c*(...m,—2,...m, +1,...0,4+1,...)+ 


4 (uv |G| rs) n,n, c* (...m,—1,...m,—1,...n,+1,...0,+1,...)+ 
+ (vv|G| rs) $n, (n,—1)c*(...n,—2,...m,+1,...,+1,...) +> 
oder emfacher 
tS S(paqlG|rs)n, (n,—4,.)e*(.--M,—1,...m—1,...m,+1,...m,+1,-.-) (18) 
Pq 7,8 
Hier kénnen wiederum die Summationsindizes p und q alle Werte ohne 
Ausnahme (und nicht bloB p, q = u, v, w, ...) durchlaafen. Der Faktor */, 
muB bei allen Gliedern stehen, da z. B. sowohl die Kombination p = u, 
q = vals auch p = v, q = win (18) vorkommt. Die Bedeutung des Gliedes 
in (18) fir den Fall, daB zwei oder mehrere der Zahlen p, q, 7, $ zasammen- 
fallen, bedarf wohl keiner besonderen Erliuterung. 
Mit Hilfe von (17) und (18) laBt sich die Wellengleichung (9a) schreiben: 
> > (P|A| 1) nc (.. m4, - ee m +1, .. 2) + 


p r 


+3 SD (pq |G| rs) n, (n,—4, 9) e* (My 1... M—1,.-. M+, ... m, +1, ...)— 


pq rs 


-inde (n, mg...; t) = 0. (19) 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 75. 41 
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Um weiter vorzugehen, ist es zweckmaBig, den Operator U, einzufiihren, 
welcher eine Funktion f/f (nyng...m,...) in f(myng...n,+1,...) ver- 


andelt : 
ae ..) =f (n,ng...n,+1...). (20) 


Die Matrix von U, und ihre adjungierte U> sind in bezug auf die Variable n, 


Uf (ny ng... 0,. 


von der Form 
, + 
; U; —_ 


ea (21) 














Folglich verwandelt der adjungierte Operator U* die Funktion f(n,ng...n,...) 
in f (nyng...n,—1...), falls n, 0 ist und in 0 fir n,= 0. Also 


Ut f (nna... ne) = f (ny ng... n,—1...) ae (39) 
= 0 (n, = 0) 
Aus der Definition von U, folgt 
USSU, = 1. (23a) 
Dagegen ist U.U* + 1, sondern 
(0 0 0 O-) 
+g 010 0. 
Urs lee wont abe 
000 1: 








Der Operator U, ist also nicht unitar. 
Ferner ist fir pr U, und UF mit U, und U? vertauschbar. 
Mit Hilfe der Operatoren U,, kann man die in (19) auftretenden Funk- 
tionen c* in der folgenden Form schreiben: 


o*(...m,—1,...,+1,...) = UF U,c%(...m,...m,...), 


c*(...m,—1,...n,—1,...m,+1,...",+1,...) = 

= US US U,U, & (mn... n,...%)...,... My...) 
Die Reihenfolge der Faktoren (U* links von U) folgt eindeutig aus der 
Definition von c* fir p=r in Verbindung mit (23a) und (23b). Diese 
Ausdricke gelten fiir beliebige (auch zusammenfallende) Werte von p, q, 7, ¢. 


Fihrt man sie in (19) ein, so bekommt man 
= = (p| H|r)n, Uy U, 08 (m, my. 2) + 
pg 
+45) (pq|Girs) n, (n, —4,,) Uf UF U, U, c* (n,n, ...) — 


pq rs 


—ihS et (nym...) =0. (19 a) 


<_ 


sc 





hren, 


(20) 


le n 
r 


3b) 


nk- 
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Wir miissen hier noch ¢* (ny ng . . .) nach (15) durch f (n,n, .. .) ausdriicken. 
Der Operator n fir die Gesamtzahl der Teilchen, und folglich auch n!, 
kommutiert offenbar mit den Produkten 34 U, und U . U - U,U,; ferner 
haben wir 











1 a a ee wikaliiieateiibiadiias rom 
, U,)n,!n,!... = Vn, +1U, =U, ¥n,, (24a) 
¥n,!n,!... 
1 PY mee sacar ame ar 
——U, Vn, im, f... a U,; . (24 b) 
yn, in,!.. \n, 
! 
Das mit J stint. * multiplizierte Glied n, o> U, c* (nym, ...) der ersten 


Summe in (19a) ist also gleich 


leecn seer OF U, YEE fg my) = Vinp Us U, Vinh) 


'n,! 
N,!Ng 





Analog bekommen wir mit Hilfe von (24) und der Beziehung 
a 
(% — 9p q) Up = U; % 
fir em Ghed der zweiten Summe in (19a) den Ausdruck 


=— 


} mi 
a ee G50) ut uJu, U, — — f(n, er = 


= Vn, U; yn, U; U, Vn, U, Vn, f (n, %...). 
Fihrt man diese Ausdriicke in (19a) ein, so bekommt man fiir f(n, ng ...; t) 


die Wellengleichung 


H f (n, ng. .3t) — ine = 


Deas (25) 
wo Af den transformierten Energieoperator 
H = 5 (p|H\r) Vn, Up 0, Vn, + 
pr pa eo fi il 
+ 3D (pa |@|rs) Vn, Up Vn UZ U,Vn, 0, Vn, (26) 
pqrs 


bezeichnet. Die Operatoren U, und n, kommen hier nur in der Kom- 
bation 


b, = U,¥n,, bf = \n,U; (27) 
vor. Fihrt man (27) in (26) em, so bekommt man fiir Af den Ausdruck 


H = S by (p|A|r)b, +5 Sb; by (pqlG|rs)b,b,. (28) 
pr 


pqre 


41* 








ei ne - 
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630 V. Fock, 


Wie aus der Definition (20) und (22) von U, und U} hervorgeht, geniigen 
die soeben eingefihrten Operatoren b. den Relationen 
b* b=n; bb =n, +1 (29) 


und da auferdem, fir r= s b, und b* mit b, und b+ vertauschbar sind, 
so hat man die bekannten Vertauschungsrelationen 


bb — bt b, = Ras (30a) 
bb, —b,b, = 0. (30 b) 
Bildet man nun mit Hilfe der b, die gequantelte Wellenfunktion 
y (2) = Sb, y, (2) (31 a) 
mit ihrer adjungierten 
yt (2) = Db; y, (2), (31 b) 


so laBt sich der Energieoperator Af in der folgenden Form darstellen: 


Ff = Jy *(a)H (2) p(2)de+ i{fyr(2) w*(a’)G(x22')w(2')wy(2)dxdz’. (32) 
Die Vertauschungsrelationen fiir die gequantelten Wellenfunktionen 


(w-Operatoren) folgen leicht aus (80a) und (80b) unter Beriicksichtigung 
der Gleichung 


> (2) y, (2) = 6(2— 2’). 
Man bekommt : 
y (2) p* (x) — pt (2) yp (2) = 6(2— 2’), (38 a) 
y(z)y ()—yp (2) y(2) = 0. (33 b) 
B. Fermistatistik. Wir kehren zur Wellengleichung (9a) zuriick. Die 
Zahlen 7,7.73 ... denken wir uns in der natiirlichen Reihenfolge geordnet 
<M) <%°*' <7, (34) 


n 
so daBb wir nach (12) haben 


C (Ty. + Ta; t) = c* (my ng...; bt). (35) 
In der natirlichen Reihenfolge steht die Zahl r, an der Stelle 


Im k-ten Gliede der ersten Summe in (9a) wird r, durch r ersetzt, so dal 
die Argumente in ¢ dort in der Reihenfolge 


* 
MT ee Muy Tp ee (") 
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stehen, welche keine natirliche mehr ist: r steht hier an der Stelle k, wihrend 
es an der Stelle 

=n, +n,+---+n, 
stehen sollte. [Die gestrichenen GréBen sind die neuen Werte der n,, die 
den Argumenten (*) in ¢ entsprechen.] Deshalb ist 
C(r, ++ Te—-aT T+ 1--- If) = (—1)PtF e*(...0,—1....0, + 1,...). 


Es ist zweckmaBig, an dieser Stelle die Operatoren «, und «+ einzu- 
fiihren durch die Festsetzung 


+ f(n,...% +1...) fir n, = 0, 
4 a ee a a ) a. et 
0 fir n, = 0 


of f (nm, ... My...) ’ (875) 


f(n,...m—1...) fir n, = 1. 
Aus dieser Definition folgt, daB fir r= s die Operatoren «, und «* mit «, 
und «* vertauschbar sind (da sie auf verschiedene Variable wirken), 
wihrend fiir r = s die Gleichungen 

at a, = N,, Oy wt = 1—n4n, (38) 
gelten. Ferner beweist man leicht die Gleichung 

«,(1—2m,) = —(1—2m,) o,. (39) 
Unter Benutzung der Operatoren x, kann man schreiben 

c*(...,,—1, ...m +1,...) = Or, Oy o* (m, Mig os ope 
Die Reihenfolge der Faktoren a, und «, ist hier eindeutig bestimmt, 
denn fir r = 7, und m, = 1 muf der Faktor von c* rechts sich auf 1 
reduzieren. Wir haben 
(— 1 = (—}) 

und da fir n = 0 und nm = 1 die GréBe(— 1)" mit 1 — 2n tibereinstimmt, 
kann man dafiir auch schreiben 


my t+-:: + Mp, 


"k 
(—1)* = [] a —22,) = M,, 
vy, = [[—2n,) (40) 


=1 
die Wignersche Vorzeichenfunktion bezeichnet. Analog ist 


(—1)" = »,, 
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wo v, mit den Zahlen n, gebildet ist. Wir haben also 


. Pz 
O(F, 00. Me— 3 F 1 42--.38) = Vr, Vp Ur, by C* (M, Ny .-.) 


und wegen ‘2 4 
Vr Ar). Q,. — Lr) a, V, 


kann man dafiir schreiben 


— 
O(F, € 0.0 Te—a PF Tey 1 003 8) =S Vip Or, Lp Vy C* (N, Ny eee 


— 


Die erste Summe in (9a) ist also gleich 


n 
+ 
= 2 (1, |H| 1) v,, Op, Oy % C* (M, Ny ...)- , 


Bei der Summation tiber & durchlauft hier der Index r, die Werte r, = 1, 
T9,--.1,. Statt dessen kann man r, alle Werte durchlaufen lassen, denn die 
iberfliissigen Glieder verschwinden infolge der Kigenschaft des Operators «*. 


Wir bekommen also fiir die betrachtete Summe den Ausdruck 
> > (p|H|r) Vy Oy Oy v, c* (n, N, ooe)s (41) 
p Ff 


Wir wollen jetzt die zweite Summe in (9a) umformen. Vor allem 
handelt es sich um die Bestimmung des Vorzeichens in der Gleichung 
tf OF, ... Mea PM p42 00s Hag OM 4g coe Mes 8) = 
= c*(...,, —1, oo M,—1,...% +1, ... m, +1, ...) 
= 0° (8, M ...). 
Wir fiihren zuniachst in c das Argument r, das an der k-ten Stelle steht, 
in die erste Stelle ttber; dadurch bekommt ¢ den Faktor — (— 1)* = — »,, 
und wir haben 
OF, 000 Ipang PIs 5 000 Haves ss ee 
=— Mp e(rT, ae, eee ae | wn ee 


Falls r, > 7, war, ist hier s an der Stelle 
l= my + Mg +++ + M, 


geblieben; fir r,< r, dagegen ist s um eine Stelle nach rechts gerickt 
und steht jetzt also an der Stelle 1+ 1. Fiuhren wir nun s in die zweite 
Stelle tiber, so bekommen wir 


ate oe ae — M%, Vy, e(TS7, 7, ...) fir | > M% 
os b+ Geee F] 1 coo) = ss 
, ree + %, M%,C(F 87,7. «..) fir <1, 


Bezeichnen wir nun andererseits die natiirlichen Stellen von r und s mit /’ 


’ , , 
=n +n t+ +N,, 
8, +, + °o°° +8, 


und I’: i! 


l’ 


I 





eht, 


~ ry 


ckt 


2ite 
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so bekommen wir durch eine ganz analoge Uberlegung 
natiirl. Reihenfolge 
O(F, 6.5 F 22. 820.) =e OP (gM...) = 





—y,v,c(rsr,...) firs>r, 
+ y.v,c(rsr,...) fir’s <r. 
Zusammen mit der vorhergehenden Gleichung ergibt das 

+ Vp Vr, Vp Ve C* (M1 My...) im Fall I, 
O(..0 Tema lle 44 ce Mp1 ST 4100.) = y Voy Vp Vi vy’, c* (nimi...) im Fall II, 
wo die Falle I und II durch die Ungleichungen 


r, >, und s>r| 


oder Fall I, 


n< 7, und s<rf 


r,>?T, und s<r 
hii. | tt 


oder 
r<r, und s>r 

charakterisiert sind. 
Das Ersetzen der Argumente n,n, ... durch n,n, ... in e* wird durch 


+ + 


den Operator a, a, a, %, bewirkt: 


c* (n,m...) = Ory Or, O, a, C*(n, Ny ...). 
DaB hier die Ordnung der Faktoren «* und « (soweit sie von Bedeutung 
ist) richtig gewahlt ist, iberzeugt man sich durch Betrachtung der Spezial- 
fille r=r,, s =r, undr=r,, s=r,. Wenn wir noch die Gleichung 
v, Y;, Or, Or, Oy hy = Or, Op, Os Oy Vy Vs 
beriicksichtigen, haben wir also 


+ Vp, Vp) hry, Lr Os X,%y%,-C*(M,N,...) Im Fall I, 
(00. Tp—aP Me 41000 M1 8714.16) = a , ’ 
Vy Vp Upp Lr, Oe hy VsVy-C (n,n...) im Fall II. 


Nun folgt aus (89) und aus der Definition (40) von », 


Se Ve = y,%, fir r > s, 
t% = —v, a, firr < s. | (42) 
Daher haben wir im Fall I entweder gleichzeitig 
Vs = Ya, und Or vy, = Vy Or, (fir r > s und r, > 7) 
oder gleichzeitig j 
%% = —%,a, und ow »%, = —»,,a,, (fir r << s und nm < 71). 


Im Falle I ist also der auf c* (n,n, ...) wirkende Operator gleich 


+ + 
+ Yr. Or. Yr, ry Xs Vs hy, Vy- 
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Aber dasselbe Vorzeichen hat dieser Operator auch im Falle II, denn wir 1 
haben dann entweder 


Xr Ve = VeH, und Or Magee? Or, (fiir r>sudn < m1) 
oder 
Op Vy = — MyQy UNd Oy, ¥,, = M% Or, (far r << s und % > 1). 


Wir haben also immer 

te + + * 
a, ees PET ee eee Vrp Or, Vr, Op, Ne Ve Oy My C¥(N, My ...). 
Diesen Ausdruck miissen wir jetzt in die zweite Summe in (9a) einfiihren. 
Diese Summe wird gleich 


n 


> = (rer || 18) Vr, Ory Vy Or, Ky Vet, ¥,C* (N, My ..-). 
rs oa 


Lat man hier die Beschrinkung k < | fallen, so verdoppelt sich die Summe 
und wir miissen den Faktor */, hinzufiigen. Wir bekommen dann 


£ DS D> (q|G| 78) vp ap Mg Og Oy Ye Ay ¥, C¥ (M, Ny...) (48) 
pq ré 





Hier durchlaufen p und q zuniachst nur die Werte r;, 72, ... 7, (wobei p + 4 
ist). Man’ kann sie aber alle Werte ohne Ausnahme durchlaufen lassen, 
wenn man beachtet, daB die iiberfliissigen Glieder verschwinden. 

Das Einsetzen von (35), (41) und (48) in (9a) ergibt die Wellengleichung 
fiir die Wellenfunktion c* (n,n, ...; t). Diese Wellenfunktion unterscheidet 
sich aber im Falle der Fermistatistik von der Wellenfunktion f (n, 19. . .), 





Gleichung (15) nur um einen Faktor (nimlich yn!), welcher mit den einzelnen 
Gliedern des Energieoperators vertauschbar ist. Deshalb hat die Wellen- 
gleichung fir f(n,n,...) dieselbe Form wie fiir c* (n,n,...), namlich 
St. os 
eR 
wo der Energieoperator Af nach (41) und (48) die folgende Form hat: 

H = (p\Alr) vp ap a, % HLS (pa|G|rs) vp a7 v4 eg Oy Ye %- (44) 

pr 


pars 


Hf (n,n, -..;t) —th 0, 


Im Energieoperator ff treten die Operatoren «, und v, nur in der 
Kombination 
a= . + ofan aa 4 
a.=6,%,; a = ya, (45) 
auf, und zwar ist 


H = Sa; (p|A |r) a, +i Sapal (pq|G\rs)a,a,. (44a) 
pr 


pqre 





nN Wir 


mme 


(48) 


ssen, 


hung 
2idet 


Inen 
llen- 
lich 


(44) 
der 


(45) 
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Wie man mit Hilfe von (88) und (42) leicht beweist, geniigen die ,,ge- 
quantelten Amplituden“ a, den Gleichungen 

ata,=n,, a,at =1—n, (46) 


und den Vertauschungsrelationen 


a,a*+ + ata, = 6,,, (47a) 
aa, +a,a, = 0. (47b) 
Bildet man mit Hilfe der ,,Amplituden“ a, die gequantelten Wellen- 
funktionen 
y(t) = 4,4, (2), (48 a) 
yt (2) = Slay 9%, (2), (48 b) 
welche den Vertauschungsrelationen 
p(x’) p* (x) + pt (a) y (2) = 6 (x —2’, (49a) 
y (x) p (2) + py (2) p (x) = 0 (49b) 


geniigen, so kann man den Energieoperator, ebenso wie im Falle der Bose- 
statistik, in der Form 


H= [yt (2)H(2)y(a)dz + lyt(@) yt (2) Gla, x’) p(x’) w(x)dadz’ (50) 


schreiben. 

Der Ubergang von den gequantelten Amplituden a, (oder b, im Falle 
der Bosestatistik) zu den gequantelten Wellenfunktionen yw (2) stellt eine 
unitiére kanonische Transformation der Variablen des einen Teilchens 
dar [Ubergang von den E® Formel (2) zu den 2]. Die a, (oder die b,) 
kénnen ebensogut wie yw (x) als gequantelte Wellenfunktionen angesehen 
werden, und die mit Hilfe der a, (oder b,) geschriebenen Formeln (wie 
z.B. die Vertauschungsrelationen oder der Ausdruck fiir den Energie- 
operator) sind mit denjenigen, welche mit den wy (x) geschrieben sind, 
inhaltlich gleichbedeutend. 

Es sei noch bemerkt, daB auch alle anderen im Konfigurationsraum 
darstellbaren Operatoren nach dem Muster des Energieoperators trans- 
formiert und mit Hilfe der gequantelten Wellenfunktionen dargestellt 
werden kénnen. Ebenso wie beim Energieoperator ergibt sich die Ordnung 
der nicht vertauschbaren Faktoren in ganz eindeutiger Weise. 


Zwerter Terl. 
Darstellung der w-Operatoren im Konfigurationsraum. In den Formeln 
der zweiten Quantelung tritt die Gesamtzahl n der Teilchen nicht mehr 
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explizite auf; die Formeln gelten fiir ein beliebiges oder auch fiir ein un- 
bestimmtes n. Der Zahl n laBt sich der Operator 


n= | vt (2) p(a) dx (1) 
zuordnen, der die Eigenwerte n == 0, 1, 2,... hai. 

Alle Operatoren kénnen in bezug auf ihr Verhalten gegeniiber dem 
Operator 7 in zwei Klassen eingeteilt werden: zur ersten Klasse gehoren 
die mit  vertauschbaren, zur zweiten die nicht vertauschbaren Opera- 
toren. Kine unabhangige Definition der Operatoren der ersten Klasse ist 
in der gleichzeitig erscheinenden Arbeit von P. Jordan gegeben. Es wird 
dort gezeigt, daB alle solche Operatoren nach der Koordinatenraummethode 
konstruiert werden kénnen in einer Form, welche fiir beide Statistiken 
ganz dieselbe ist; sogar fir die mathematisch médglichen, physikalisch 
nicht in Betracht kommenden Lésungen des Mehrkérperproblems gelten 
genau dieselben Formeln. Daraus folgt dann, da fiir alle diese Operatoren 
auch Vertauschungsregeln gelten, welche unabhingig von der Statistik sind. 

Wir. wollen uns hier mit der Darstellung der allgemeinen mit 7 nicht 
vertauschbaren Operatoren im Konfigurationsraum befassen; vor allem 
handelt es sich um die Darstellung des Operators w (x). Natiirlich kénnen 
die Resultate auch auf die mit 4 vertauschbaren Operatoren angewandt 
werden, da sich diese durch yw (xz) und wt (z) ausdriicken lassen. 

Um beide Arten der Statistik einheitlich zu erfassen, schreiben wir 
die Vertauschungsrelationen fiir die gequantelte Wellenfunktion in der Form 


py (x) p* (x) —ep* (2) p (2’) = 6 (a — 2’), (2a) 
y (x') p (z)— ep (z)yp(2) =0, (2b) 
wo fiir die Bosestatistik « = -++ 1 und fiir die Fermistatistik e = —1 zu 


setzen ist. Aus der Definition (1) des Operators 7 und aus den Vertauschungs- 
relationen (2) folgt fiir beide Arten der Statistik 


ny —y (n—1)=0. (3) 
Wir wahlen fiir w(x) eine Darstellung, in welcher m Diagonalform hat. 
Bezeichnen wir die Matrixelemente von y (x) in dieser Darstellung mit 
(n |\w|n’), so folgt aus (8) die ,,Auswahlregel“ 

(n —n’ +1) (n|p|n’) = 0, (3a) 
welche besagt, da nur Matrixelemente von der Form (n|w|m + 1) von 
Null verschieden sind. Die Matrix w (x) ist also von der Form 
0 (0|w}1) 0 _ ee | 
) 0 0 (1 | pj 2) Ds: ss 
lo 0 0 @ly|s):| 


“eee eee eee ewe eee er eee eee ereerteennee 


y (xz) = 
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Ein einzelnes Matrixelement (n —1|w|n) in (4) kann aufgefabt werden 


als ein Operator, welcher auf eine Funktion von n Variablen') 2,2, ... 2,, 


wirkt und diese Funktion in eine solche von n —1 Variablen 2, 7. ... Z,_, 


und vom Parameter z iiberfiihrt. Der Operator w (z) wirkt also auf eine 
Folge von Funktionen 








const 
y (24) 
y (a1 £9) (5) 
y (Ly Ly 5) | 
von 0, 1, 2, 8,... Variablen und fiihrt sie in eine analoge Folge tiber; und 


zwar k6énnen die Funktionen (5) als gewdhnliche Schrédingersche 
Wellenfunktionen im Konfigurationsraum aufgefaBt werden”). Wir wollen 
sagen, dab y(a,a%,...2%,) die Wellenfunktion im ,,n-ten Teilraum” ist. 
Wir wollen zeigen, daB durch den Ansatz 

(n —1| wp (2)| n) p (2,22... t) = Vy (ra, 22... 2,_,) (6) 
die Vertauschungsrelationen (2) befriedigt werden. wenn man den zu w (2) 
adjungierten Operator yt (zx) richtig definiert. Nach (4) ist die Matrix 
fir w* (x) von der Form 


0 0 0 
wt (2) = } (L|p*|0) 0 0: | (4a) 
| 0  @lyt|1) 0: 





wo (n| w* (a)|m—1) der zu (n—1|y(a)| n) adjungierte Operator ist, 
der eine Funktion von n —1 Variablen 2, 7,... Z,_, mm eine solche von 
n Variablen 2,2... 2%, und vom Parameter x tiberfihrt. Dabei ist zu 
beachten, daB der Operator (n | w*(az)|n—1) die Symmetrieeigenschaft 
der Wellenfunktion nicht andern darf: er mu8 eine symmetrische Funktion 
in eine symmetrische und eine antisymmetrische in eine antisymmetrische 
iiberfiihren. Wir wollen den Operator (n|w* (z)|m—1) finden, indem 
wir seinen Kern bestimmen; wir kénnen das tun, wenn wir den Kern von 
(n—1|w(a)|n) bilden und dann zum adjungierten Kern tbergehen. 

Da die Wellenfunktion entweder symmetrisch oder antisymmetrisch 
ist, kann man statt (6) auch schreiben 


(n — 1 |p (z)| m) (2, 2 --- Zn) = 
- pal vleti tna) bem eee. Ly-1) + +++ + ely (a, Ly... Lp. 2). (Ba) 
n 





1) Jede ,,Variable“* z, ist eigentlich die Gesamtheit der Variablen, etwa 
lr, Yr, Zr, Or, Welche das r-te Teilchen beschreiben. 

2) Solche Funktionenfolgen sind zuerst von L. Landau u. R. Peierls 
(ZS. f. Phys. 62, 188, 1930) betrachtet worden. 
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Der Kern des durch (6a) definierten Operators ist 
(n—1; 2,2)... Mm—1|p(z)|n; &,&,... &) = 
1 
us T= [8 (6, — 2) 0(E, — 24) --»O(&,— —1) + -- 
yn 


+ &16(€,— 2)... 6 (Ee1— 2-1) 6 (E,— 2) 4 (Eng — 2%)... 6 (Enx— Sn) + = 
+ e"—16(€, — a)... 6(E,—1— n—1) 6(€,—"22)]. (7) 


Den Kern des adjungierten Operators (n | w*(zx)|—1) bekommt man, 
wenn man in (7) &,é,...&, durch 2,2,...2, und 2,2,...2,_, durch 
&,é,... & _, ersetzt. Das Resultat der Anwendung des Operators 
(n | w*(az)|m—1) auf die Wellenfunktion y (2,2_... 2, ,) ist also gleich 


(n|wr (x)|n— 1) p(x, 2... Lp—1) 
= 7-182, X) W (Ly Ly --. Ly) + €0(%, — 2) p (2, 2... L,) +- 
n 


+ e146 (a, — 2) p(a,... Me 1 Meaa--- Mm) + 
+ e"—146(z, — 2) y (2, iss Ln —1)]. (8) 


Der durch diese Gleichung definierte Operator (n | w* (x)|m—1) geniigt 
der Forderung, da er die Symmetrieeigenschaft der Wellenfunktion un- 
verindert li8t; der Ubergang von (6) zu (6a) wurde eben zu diesem Zweck 
ausgefihrt. 

Nachdem y(z) und w* (2) definiert sind, kénnen wir an den Beweis 
der Vertauschungsrelationen (2a) und (2b) herantreten. Wir miissen die 
Operatoren y* (x) w(z’) und y(2’) w* (zx) bilden. Diese Operatoren sind 
mit  vertauschbar, haben also in bezug auf m Diagonalform. Wir 
haben 








000: 
pt (z)p(2’) =, 9 4,0; (9a) 
0 0 A, : | 
geil cob cone a ee aD 
B, 0 0: 
y(a')pt(z) = {9 B,O:), (9b) 
0 0 B,: 


wo mit A, und B, die Operatoren 


A, = (n| p* (2) p(2’)| n) = (n| pt (a)| mn —1) (n—1] p(a’)|n) (10a) 


und 


B, = (n| p(x’) pt (a) | n) = (ly (2)| n + 1) (nm +1] wt (2)|m) (10b) 





be 


ul 


or 


sl 


“Ss 
)]. (7) 
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(9a) 
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bezeichnet sind, welche im n-ten Teilraum wirken. Indem wir zuerst (6) 
und dann (8) anwenden, finden wir 


A, (© %_°** ,) = 6 (4, — &) p (a ay--- a) + °° 
+ 16 (a, — 2) p (a m+ y_ ype TH) toe 
+ 616 (2,—2) p(a'm-+-2,_,) (11) 
oder, wenn wir die Symmetrieeigenschaft der Wellenfunktion beriick- 
sichtigen, 
(n| p* (2) p(2’)| ») yp (a+ 2,) = 
= 6(x,—2) y (a Le ++) +++» +6(2,—2) p(ay,-°° as or! 
$+ $8 (%—2) p(ty- a 42). (Ia) 
Wendet man zuerst (8) und dann (6) an und ersetzt man n.durch n + 1, 
so findet man: 
B,y (2° ++ 2) = (n |p (2’) pt (a) |) yp (%--- ,) = 
= 6(x' —z) p(2,2q°++ Z,) + ed (4,—2) p(a' tg-++ 2) +--> 
+ 6 (a — 2) p (a! a+ my My yrs Gy) Hee 
+ "6 (x, — 2) p(#' a,--- 2, _,). (12) 


Der Vergleich von (11) und (12) zeigt, dab 
By (4%... %,) —é€A, p (4 2q... 2) = 0(2— &) y (4, 2g... Z,) (18) 
gilt. Nach (9a) und (9b) bedeutet das aber, daB die Vertauschungsrelation 
y (2') pt (2) —eyt (2) p(2’) = 5 (e—2) (2a) 


besteht, wo rechts die Einheitsmatrix (in bezug auf n) hinzuzudenken ist. 
Noch einfacher beweist man (2b). Nach (6) fihrt der Operator w (2) 
die Funktionenfolge (5) in 
_ (2) | 
V2y(2,a) | 
V8 (2, 2,, as) 








tiber, d. h. 


Y ()) w(a,a,) ¢ =) V8 y(e2,2,) (14) 
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Wendet man auf (14) den Operator w (z’) an, so bekommt man 








const y2-1 y (x2’) 
y (a,) 13-2 y(aa' a,) 

y (2) y(t) ) w(a, a) ¢ = \ V4-Sy(ea'a,a) (° (15a) 
y(a,% 2) | Jrrrrsrereee | 








Durch Vertauschung von z und 2’ bekommt man daraus 


| const y2-1 y (2’ 2) 
| eC) 3-2 y (2x x2,) 
yp (x) p (x) y (2, Ly) _ )4-8 y(2' x2, 2,) i (15b) 
y(t, %y%)f frorrcccceeee | 














Nun sind aber die Ausdriicke (15a) und (15b) entweder gleich (e = + 1, 
symmetrische Funktionen) oder entgegengesetzt gleich (« = —1, anti- 
symmetrische Funktionen), womit (2b) bewiesen ist. 

Mit Hilfe der gewonnenen Formeln kénnen alle Operatoren der zweiten 
Quantelung nach der Koordinatenraummethode konstruiert werden. 
Diejenigen unter ihnen, die mit nicht vertauschbar sind, wirken auf 
Folgen von Funktionen von der Art (5) und kénnen nicht in einem Raum 
von bestimmter Dimensionszahl dargestellt werden. Fir die mit 77 ver- 
tauschbaren Operatoren geniigt es, das Diagonalelement der Matrix in 
bezug auf n zu betrachten, welches als Operator im n-ten Teilraum, d. h. im 
Konfigurationsraum fiir eine feste Anzahl n von Teilchen aufgefaBt werden 
kann. Der Energieoperator (50, Teil I) z. B. ist mit 4 vertauschbar, und 
seine Konstruktion im Konfigurationsraum fihrt auf den gewodhnlichen 
Schrédingerschen Energieoperator fir » Teilchen zuriick. Wir wollen 
hier noch einige Beispiele der mit 7 vertauschbaren Operatoren betrachten. 

Der Operator w* (x) w(x) der Teilchendichte hat im n-ten Teilraum 
die Darstellung 


(n |p (x) p(2)| m) p(x, --- 2,) 
= [6 (2, — 2) +6 (a,—2) +--- +6 (2, — 2)] p(ay-++2,). (16) 


Diese Formel ist ein Spezialfall von (11), den man bekommt, wenn man in 
(11) 2’ = & setzt und die fir jede stetige Funktion f (xz) giltige Beziehung 


6 (x, — 2) f (2) = 6 (x, rae x) f (2,) 


benutzt. 





(15a) 


(15 b) 
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Multiplizieren wir (16) mit dem Volumenelement dz und integrieren 
wir aber ein Teilvolumen V, so kénnen wir schliefen, daB der Operator 


Ay = | yt (2) p(a)de (17) 
v 


im n-ten Teilraum die folgende Darstellung hat: 


(n|ny|n) p (a... 2) = a ee Z,)° p(t... Le). (18) 
Der Wert der Funktion nj, (z,...,), mit welcher in (18) multipliziert 
wird, ist gleich der Anzahl derjenigen der Argumente 2, %,... %,, die in 
das Teilvolumen V gehéren. Der Operator (|my|m) hat also ganzzahlige 
Higenwerte n,, = 0, 1, 2,...m, wie es auch zu fordern ist. 

Als weiteres Beispiel betrachten wir den Operator fiir das Coulombsche 


yy =e (PY ae. (19) 


[r—r| 


Potential 


Um sein Matrixelement (n | V (r)| ) zu bilden, ersetzen wir in (16) x durch 2’, 
2 


multiplizieren mit oR und integrieren aber x’. Wir bekommen 
| 


t— 
n 2 


(n|V(x)| n) y(2,.--) = SS —— 


i |r — 1 | 


p (a, ... %). (20) 


Der Operator V(r) bedeutet also im n-ten Teilraum ,,Multiplikation 


a e? 
mit - 


r=1|t — t | 
Zeitabhingigkeit der w-Operatoren und die quantisierte Wellengleichung. 
Die zeitliche Anderung des Zustandes eines physikalischen Systems kommt 
bekanntlich entweder in der Zeitabhingigkeit der Wellenfunktionen oder 
aber in der der Operatoren zum Ausdruck. Diejenige Darstellung der 
Operatoren, welche den zeitabhingigen Wellenfunktionen entspricht, 
bezeichnen wir nach Dirac?) als die Schrédingersche und die den zeit- 
abhingigen Matrizen entsprechende als die Heisenbergsche Darstellung. 
Ks sei y die Wellenfunktion des Systems und S (#) der unitaére Operator, 
welcher den Anfangswert y (-, 0) der Wellenfunktion in ihren Wert y (-, ¢) 
zur Zeit t iberfiihrt. (Mit einem Punkt sind hier die Variablen des Systems 
angedeutet.) Wir haben | 


y(t) =S() p(-, 9). (21) 
Differentiert man diese Gleichung nach der Zeit und ersetzt man y (-, 0) 
durch 

yp (-,0) = St (t) p(., b, (21a) 





1) P.A.M. Dirac, The principles of Quantum Mechanics, §38. Oxford 1930. 
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s0 bekommt man 


cP = S() y(-,0) = 8) 8+ H y(0. 29 


Den wegen S St = 1 hermitischen Operator ig S* bezeichnen wir wit 
iS (t)S+(t) = —iSit)S+() = > H. (23) 


H ist dann der Hamiltonoperator des Systems. Bezeichnen wir mit L einen 
Operator in der Schrédingerschen Darstellung, und mit L’ (t) denselben 
Operator in der Heisenbergschen Darstellung, so haben wir 


Pap ress et ee me ee ones 





L’ (t) = S* (t) LS (t). (24) | 

Aus (24) und (21) ergibt sich Fe 

L’ (t) p(-,0) = St () Ly(,, 0). (25) BE 

Die zeitliche Ableitung dieses Ausdrucks ist gleich £ 
d L’ (t) a ~ 


, 


dL 
qt in der Heisenbergschen Darstellung. Be- 





Links steht der Operator 


PS RIA ie cP" t 


dt 


; zeichnet man denselben Operator in der Schrédingerschen Darstellung 
. aL ; 
mit ——, so hat man, analog (24) und (25), i 








ed = St oa (t) (27) 
= < y(-,0) = S* reg ) (8) 
Der Vergleich von (26) und (28) st 
J (st) = SOLS OLY(M 2 
oder, wenn man die Differentiationen ausfiihrt, : 
Els) = SOS OLY(9+ Sy (0) 


Beachtet man, da nach (21) [bzw. (21a)] der Operator S(t) [bzw. S* (t)| 
die zeitliche Fortsetzung der Wellenfunktion um die Zeit ¢ im positiven 
(bzw. im negativen) Sinne bewirkt, so kann man den Inhalt der Gleichung (2°)) 
folgendermafen formulieren. 

In der Schrédingerschen Darstellung bekommt man das Resultat 


- A ce cet 


dL viel 
der Anwendung des Operators — auf die Wellenfunktionen y (-, t), wenn 


dt 


man folgende Operationen ausfiihrt: 












(23) 


elnen 
selben 


(24) 





Bike ai a 














& 
a 
} 
ba 


a ° ° wig 
Konfigurationsraum und zweite Quantelung. 


1. Anwendung des Operators L. 

2. Zeitliche Fortsetzung in negativer Zeitrichtung um die Zeit t. 

3. Differentieren nach der Zeit. 

4. Zeitliche Fortsetzung in positiver Zeitrichtung um ‘die Zeit t. 

Diese Formulierung hat den Vorteil, da darin der Hamiltonoperator 
nicht explizite gebraucht wird. 

Diese Vorschrift kann man nun auf die Bestimmung des Operators ch 
anwenden, welcher in der quantisierten Wellengleichung auftritt. Der 
Operator L ist in diesem Falle die quantisierte Wellenfunktion yw (2, t) 
und y(-, ¢) ist die Funktionenfolge (5). Wir beschriinken uns auf den Fall, 
dal} die Teilchenzahl sich in der Zeit nicht iindert, und schlieBen dadurch 
die Betrachtung der Photonen.aus. Um anschaulichere Formeln zu erhalten, 
betrachten wir die quantisierte Schrédingergleichung 

.. OW 
[H® (2) + Viz)]w(2) = tha, (81) 
wo H®(x) den gewohnlichen Schrédingeroperator des Einkérperproblems 
bezeichnet : 


2 2 2 2 
H(2) = Lt fe 0 


~“-— a apt pa) t Tew) (32) 
und V(a) == V(r) der durch (19) definierte Operator fiir das Coulombsche 
Potential ist. 

In unserem Falle bewirkt der Operator S(t) im Konfigurations- 
raum einfach die zeitliche Fortsetzung der einzelnen Wellenfunktionen 
y (2, 2%,... 2,34) der Folge (5) 





const const 
yp (x,; 0) y (z,; t) 

SQ) ) p(x, 430) ¢ =) pla, 23st) f° (33) 
y (X, L_ Lz; 0) p (X, Ly Lz; t) 











S, 0 0 0 
0 S,0 0: 

8SH=—{ @ 0 & @- }s (34) 
0 00S8,- 








wo S, = 8S, (t) ein Operator ist, welcher die Wellenfunktion im n-ten 
Teilraum zeitlich fortsetzt: 

S, (t) p (4,2, -.. 2,30) = p (2,2... @,; bt). (35) 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 75. 42 








SF AE serio 2 
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Wir haben ferner nach (23) . 4 

— 4 h S,, (t) Sy (t) = H (x, Ly Te L,)s (; )) 
wo H (z,2,... 2Z,) den Hamiltonoperator im n-ten Teilraum bezeichni't. 
Der Operator —ih SS* ist also ebenfalls Diagonaloperator mii (36) ais 


Diagonalelemente. 


wer : 0 " 
Wir bilden nun den Operator w (2, t) = at Wir haben nach (2) 
oder (30) const 
yp (z,; t) 


yp (z,t) ) p(x, 2; t) -_ 






































y (x; t) y (x; t) 

2 p(x a,: 2w(ra,;t : 

= S(t) S+ (t) V2 y(a a, ; t) rm eve 2, ; t) : (37) & 

)3 y(aa, z,; t) 13 p(zq, z,; t) 4 

und wenn wir (36) beachten i 
| const | 4 

th wp (2, t) v (a5 2) = \ 

| yp (2, 2; t) | i 

0 y (zx; t) ; 

ms — |2 H (2,) y(22,; t) 4 ih ae a (88) ‘ 
— |3 H (2, 2) p(x, 2; b) 13 p(a a, z,; t) : 

os * oe os 6 oe ce 0 © « oe UC See ae ee Oe ee i 

Fir den Operator auf der linken Seite der quantisierten Wellengleichung (31) 
bekommen wir, wenn wir (20) beriicksichtigen, 
| const | v (2; t) 

0 (z,;t . V2 p(az,;t ; 
(A (a)y + Vay) bapa + v@y Pe 1G 
| y (x, Ly t) | : 




















. © 6 €v@ 6 €e be Oe Pe 6 6 oe eS Se ee eee fe. hme ee eS mS 
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Indem wir (38) und (39) gleichsetzen, bekommen wir (nachdem wir durch 


12, )8 usw. dividieren) eine Kette von Gleichungen 


- inl? (aH 


at ’ (40,) 


thnt, & H° (2) p (a; t) 


a 
+ H (a,)| y (a3 ni tha, pla; d), (40,) 














(37) 
Aus (40) entnimmt man, daf 


H (2) = H® (2) 


ED i He ni yaa rn 


ist; Gleichung (40,) liefert dann 
2 


H (22,) = H°(z) + H°(2,) + —s usw. 
| 1 


(co: hl aa Ri 


ened 


' Allgemein liefert die (n + 1)-te Gleichung eine Rekurrenzbeziehung 
zwischen dem Schrédingeroperator fiir n und fiir n + 1 Teilchen, nimlich 


e2 


(38) 4 H (x T,X --- Z,) = #7” (2) ss Ps a H (x, Tg +> In). (41) 


k=1 ir — t;| 


SRP Aes 


Driickt man jetzt H (a,2....,) direkt durch H® aus, so bekommt man 


31) fir den Hamiltonoperator des n-Koérperproblems den gewohnlichen Schr6- 


ei oie 


dingerschen Ausdruck 


St d's 


n 2 


I es stan a ee 


k=1 k>t=1 |% — %| 


Die quantisierte Wellengleichung (31) zerfillt also im Wonfigurationsraum 


in eine Folge von gewohnlichen Schrédingergleichungen 


LeSRE EOE Wie: ay BD MORO tet he 


ee 
H (a, % .-. Bq) Y (2, Le ++. Mh) = inst. (43) 


39) ae: , 
: An diesem Beispiel sieht man, dai das Rechnen mit gequantelten Wellen- 
‘unktionen in jedem Stadium einen unmittelbaren Ubergang zum ge- 





wohnlichen Konfigurationsraum gestattet. 





POH Dy Foe 
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V. Fock, 


Ableitung der Hartreeschen Gleichungen nach der Methode der zwwetic» 
Quantelung. Als einfache Anwendung der gewonnenen Resultate woll: 1 
wir die durch Beriicksichtigung des Austausches ergiinzten Hartreesch 1 
Gleichungen') ableiten. 

Die Gleichungen fiir die Eigenfunktionen des Energieoperators (sow ¢ 
die Hartreeschen Gleichungen) kénnen bekanntlich aus dem Variations- 
prinzip 

6W = 0 (44) 
abgeleitet werden, wo W die Energie des Atoms im betrachteten stationaren 


Zustand bezeichnet. Es geniigt deshalb, den Ausdruck fiir die Energie zu 
finden. Nun ist aber W gleich dem Diagonalelement 


W = (Wn|Af| Wn) (45) 


der Matrix fiir den gequantelten Energieoperator Af [Formel (50) des ersten 


Teiles | ° 


H = \w* (a) H(2)p(a)dr+ 5 | eg ad (46) 


Um W zu bestimmen. miissen wir die Matrixelemente der unter dem 
Integralzeichen stehenden Operatoren berechnen. 
Wir haben 


(Wn \wr (2) H (2) p(z)| Wn)= H(2’)(Wn| pe (2) p(2’)|Wn) fiir 2°= x, (47) 


Zur Berechnung des Matrixelementes des Operators im ersten Integral 


geniigt es also, die Grobe 
o (xx) = (Wn\| pt (a) p(2’)| Wn) (48) 


zu bestimmen. Den Ausdruck fiir den Operator w* (xz) w(2’) im n-ten 
Teilraum haben wir bereits gefunden [Formel (1la)]; mit Hilfe der zum 
Kigenwert W gehérenden Eigenfunktion yy, (2,2... 2,) des Energie- 
operators im n-ten Teilraum bekonimen wir daraus, wenn wir die Symmetrie- 
eigenschaft der Wellenfunktion beriicksichtigen, 
’ » tect , . 
o(z2) = n | vee | Ww (LL, ..- Lp) Pw (LZ Te --- Ln) AZ, ... AZ,. (49) 
Um die Hartreeschen Gleichungen abzuleiten, miissen wir in diesem 
exakten Ausdruck die Wellenfunktionen durch einen Naiherungsausdruck 
in Determinantenform 


1 
Yw (1, Ly ++. Ly) = Int ] pi (ax) || (0% = 1,2, ... 0) (50) 
nN. 


1) V. Fock, ZS. f. Phys. 61, 126, 1930. 
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ersetzen, wo die ,(Z) als orthogonal und normiert vorausgesetzt werden: 


| 9: (2) Q(z) dx = dj. (51) 
Wir bekommen dann 
o(x2') = > Gi (2) gi (2’) (49 a) 
i=1 
und folglich, nach (47) und (48), 
(Wn |e (2) H (2) w(2)\Wn) = SG,(2)H (2) qi (2). (62) 
i=1 
Wir berechnen jetzt das Matrixelement des Operators im Doppelintegral (46). 
Mit Hilfe von (14), (16) und (8) findet man leicht, daB dieser Operator im 
n-ten Teilraum die folgende Bedeutung hat: 


(n |p (x) pt (2') p(x’) py (2)|m) p (a, a +. Ln) = 
= > b(a, — 2)6(2,— 2’): p(a, 2... 2,). (58) 


kl=1 


(k— D 
Folglich ist sein Matrixelement gleich 
(Wn |p (2) pr (2’) p (2’) y (2) | Wn) 
= n(n—1)|... [| yw (wa ay... ay) day...da,. (54) 
Nach dem Einsetzen des Determinantenausdrucks (50) iir yy bekommt 
man aus (54) die Naherungsformel *) 


(Wn | pt (2) pt (2’) p(2’) p(z)|Wn) = 0 (2,2) 9 (2', 2’) —|@ (a, 2’). (55) 


Fihrt man nun (52) und (55) in (46) ein, so bekommt man fiir das Matrix- 
element von #7, d.h. fir die Energie W, den Ausdruck 


—— | = $i (2) H (2) yi (2) de 


Al oe (x2) e(x' 2’) — \e(x © ada’. (56) 





+ 2 | 


ir—t’| 
Dieser Ausdruck unterscheidet sich nur dadurch von dem in unserer zitierten 
Arbeit angegebenen®), daf wir hier die Spinkoordinate in der Variablen z 
einbegriffen denken und folglich berechtigt sind, mit rein antisymmetrischen 
Wellenfunktionen zu operieren. 


Leningrad, Physikalisch-Technisches Institut. 





1) Vgl. P. A.M. Dirac, Proc. Cambridge Phil. Soc. 27 (II), 240, 1930. 
2) V. Fock, ZS. f. Phys. 61, 126, 1930, Formel (93). 
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Zur Methode der zweiten Quantelung. 


Von P. Jordan in Rostock. 
(Kingegangen am 10. Marz 1932.) 


Der Zusammenhang zwischen den beiden verschiedenen Methoden zur Behand- 

lung des Mehrkérperproblems mit aquivalenten Teilchen (Koordinatenraum- 

methode und sogenannte zweite Quantelung) wird wesentlich anschaulicher. 

wenn man, statt lediglich die Aquivalenz der in beiden Fallen vorkommenden 

Kigenfunktionen zu beweisen. die beiderseits vorkommenden Matrizen direkt 
miteinander vergleicht. 


§1. Fir die Behandlung des quantenmechanischen Mehrkérper- 
problems mit dquivalenten Teilchen sind bekanntlich zwei verschiedene 
Methoden ausgebildet worden; einerseits die ,, Koordinatenraummethode’™, 
andererseits die sogenannte ,,zweite Quantelung’. Die Aquivalenz der 
beiden fiuBerlich sehr verschiedenen Methoden war bislang nur durch 
einigermaben verwickelte und undurchsichtige Beweise sichergestellt?). 

Man kann jedoch diese Aquivalenz, wie hier gezeigt werden soll, auch 
auf einem anderen Wege beweisen, wobei sich wesentlich engere Beziehungen 
zwischen den beiden Methoden erkennen lassen, als nach den bisherigen 
Uberlegungen. Dieser neue Beweis unterscheidet sich von dem fritheren 
dadurch, daf nicht die bei beiden Methoden auftretenden Eigenfunktionen, 
sondern die in beiden Fallen die physikalischen GréBSen darstellenden 
Mairizen selbst unmittelbar als identisch erkannt werden. 

Wesentlich fiir die Methode der zweiten Quantelung ist das Auftreten 
von Matrizen NV. oder N(t), welche die Anzahl derjenigen Teilchen bedeuten, 
bei welchen etwa die Energie einen bestimmten Wert W™ besitzt, oder 
bei welchen der Ort gerade gleich t ist. Diese Matrizen kénnen aber auch 
vom Standpunkt der Koordinatenraummethode definiert werden; d. h. sie 
kénnen konstruiert werden als symmetrische Funktionen der Koordinaten 
und Impulse der m vorhandenen Teilchen. Sei namlich r, die Matrix des 
Ortes des k-ten Teilchens, so wird die Anzahl der am Orte r befindlichen 
Teilchen gleich 


N(t) = = 6 (t,—t- B), 


wobei die Diraesche 6-Funktion gebraucht ist. Der Deutlichkeit halber 
ist zu dem c-Zahlvektor r die Einheittsmatriz E als Faktor ausdriicklich 


hinzugeschrieben. 





') Vgl. jedoch die voranstehende Arbeit von V. Fock 
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P. Jordan, Methode der zweiten Quantelung. 649 
Jede symmetrische Funktion der r,, welche die spezielle Form 
F (t,, Uys +++) Tn) = Daf (Ges Yur *) 
k 


 besitzt, kann auf die Matrizen N (t) zuriickgefiihrt werden: 








and F = |{[dadydz-f (2, y,2)-N (0). 
aum- — 
cher, 4 Die Gesamtzahl der vorhandenen Teilchen laiBt sich ausdricken als 
nde & 
irekt [{{@adydz-N(x) = n-E, 
4 Entsprechend wird fir die diskreten Werte W® der Energie W, des 
rper- ‘ 
' k-ten Teilchens: -_ 
dene N, = >6(W, —W-B), 
de“ : . 
der z wo jetzt das Zeichen 6 nicht mehr die Diracsche 6-Funktion, sondern die 
arch [Funktion , 
? 0 fir y +0 
. F b(n) =] * 
a \1 fir » = 0 
uch FF 
wen [—  bedeutet. Anders ausgedriickt: Sei 
igen : ; rn 
& = W (r) ’ 
ren id = - 
th | wo E\” die in W, zum Eigenwert W® gehorige Einzelmatriz ist; dann ist 
den . 
E N, = DEY’. 
t 1 k 
ten : 
cn. ie Wieder ergibt sich fir die Gesamtzahl der vorhandenen Teilchen: 
— ie 
. t SN, = SH = 08. 
ich r my * 
~ € . . r . 
- § 2. Die symmetrischen Funktionen der Koordinaten § und Impulse 7 
ten F von » Teilchen sind aufzubauen aus Funktionen der folgenden Formen: 
des 
en 1 : 
Fo= a SP (beim) 
. 1 
= + f" (es €rs Me» Mm): 
er 1 (1) 
ch BM = FF Ds FM (Eur Ft» Emi Mes Mts Nm) 
ism 
m= k 
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P. Jordan, 


Wir kénnen und wollen gleich jeden einzelnen Summanden f", f'" usw. 
als symmetrisch in den in ihm vertretenen Teilchen annehmen. 

Ks sei nun W, (nicht mehr notwendig eine Energie, sondern) irgendeine 
Funktion von &,, , allein, und zwar mit lauter diskreten, einfachen Eigen- 
werten W™, Fir das Hinkérperproblem (n = 1, also auch k = 1) wihlen 
wir eine Matrixdarstellung der physikalischen Gréfen, bei welcher VW , 
eine Diagonulmatriz wird. Dann entspreche die Funktion f' (€,, 7.) einer 


Matrix 
f' (€, >) _— (fre) (2) 
Wieder itbergehend zum Mehrkorperproblem mit irgendeinem 1, 
definieren wir ein System von Matrizen C., durch folgende Forderung: 
Fir jede Funktion (2) sei 


1 
mah. G, = Tr = f (> Mx) (3) 


/ 


es ee aie 


Dabei sieht man, wenn man sich an die in §1 gegebene Definition 


der N, erinnert, daB — 
Cr, = N, (4) 
wird. [Man wihle speziell f'(&,, ,) = E®, so daB in f' nur das Matrix- 
element f.. = 1 von Null verschieden ist.] Ferner wird 


cit =C,,. (5) 


Entsprechend definieren wir Matrizen Ci... Cree” pptp usw. Es 
geniigt, noch die Definition der C\',,,, ausfihrlich zu erliutern. Wir 
wahlen fiir das Zweikérperproblem (n = 2, also k = 1 oder 2) eine Matrix- 
darstellung, bei welcher W, und W, (korrekter ausgedriickt: alle symmetri- 
schen Funktionen von W, und W,) Diagonalmatrizen werden.  Dabei 
werde 


a (€,, $53 M19 No) = f" (€,, §;; No» 1) _ (frr' es’) = (Boe . (6) 


- . ° . bin @ ai ° a ° ° 
Dann fordern wir als Definition der C,,,,,, die Ubereinstimmung 






1 = 
po ae Geer = ON ye > f" (& E13 > ”) (7) 
rr’ . k#l 


| ss’ 
! 







fiir yede Matrix (6), und dazu noch die Symmetriebeziehung 


| Ces" f= Cy sr’re (8) 
/ Offenbar wird ‘i . 
(C; 3 rr')t = Unr' se’: (9) 





. - . - . pes a pill : 
Selbstverstindlich hingen die so definierten C,, C”, . . . noch wesentlich 
vom Parameter n ab. 
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Fragen wir endlich nach denjenigen Matrizen c', C"", ..., welche 
in bezug auf eine Grobe W dieselbe Rolle spielen, wie die roe. 
in bezug auf W (so daB also insbesondere Cl, die Anzahl derjenigen Teilchen 
ist, fiir welche die GréBe W den Wert W besitzt), so sehen wir unmittelbar 
aus (8) baw. (7), (8), (9), daB diese C aus den C hervorgehen durch eine 
lineare Transformation; und zwar transformieren sich z. B. die C., beim 
Ubergang von W zu W in die C', in derselben Weise, wie die Elemente hn. 
einer jeden Matrix f' (&, 4) beim Ubergang von derjenigen Matrixdar- 
stellung, die W, als Diagonalmatrix erscheinen li£t, zu derjenigen, in welcher 
W, Diagonalmatrix wird. Entsprechend transformieren sich die C" wie 
die Komponenten eines ,,Tensors vierten Ranges‘ im Hilbertraum des 
Kinkérperproblems usw. 

§ 3. Aus den in §2 gegebenen Definitionen der C', C",... ergeben 
sich unmittelbar die fiir diese Matrizen geltenden Vertauschungsregeln. Ks 
seniige Betrachtung der C'. Aus zwei Funktionen J" und’ des einfachsten 
Typs in (1) kann man auf zwei Arten eine neue Funktion desselben Typs 
ableiten. Erstens durch Addition: 


F+@= Sta) (10) 

‘wir schreiben jetzt kurz f, statt 7 (6, n§)|: zweitens durch Klammerbildung 
(wir schreiben kurz [X, Y] fir X Y — YX): 

[F',G'] = = ks Gk]: (11) 

Da nun die Definitionsgleichung (8) der C' fir jedes F’ gelten soll, 


so ist zu fordern: 
Ste 1 A ele atlas Coe) — 


uy 
Oo 0 


einerseits, und andererseits: 


[FG] = Sf. 9 be Cir = Safe Ges— Gre hes) Cer. (18) 


Also bei zweckmaBiger Umformung in (18): 


pos Jo olCy us ool —_ pos Joo (Oo v Cou — Suc ve}s (14) 


Pe ar 
Wegen der Willkiir der Matrizen f' , g' ergibt das aber die Vertauschungs- 
rege]! 
[C; uu» O o] _ bo v - mie bu o av (15) 


1) Sie besagt, da& die C}, eine (infinitesimale) Darstellung der Gruppe 
aller linearen Transformationen des Hilbertraumes bilden. 
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Entsprechend ergeben sich alle sonstigen aus den GréBen C), zu bilde:. 
den Kiammergréfen. 

§ 4. Die bisberigen Betrachtungen beziehen sich sowohl auf den Fal! 
symmetrischer als auch auf den Fall antisymmetrischer Kigenfunktione... 
(Sogar fir die weiteren, mathematisch méglichen, aber physikalisch niclit 
in Betracht kommenden Lésungen des nach der Koordinatenraummethod: 
formulierten Mehrk6rperproblems gelten die vorangehenden Betrachtungen.) 
In allen Fallen gilt also dieselbe Konstruktion der Matrizen C',C",.... 
und die Vertauschungsregeln dieser Matrizen C',C",... sind ebenfalls 
unabhingrg von der geltenden Statistik. Von jetzt an sind jedoch die beiden 
verschiedenen Statistiken gesondert zu behandeln. 

Unser Ziel ist die explizite Konstruktion der Matrizen C. Dazu verhilft 
im Kinstein-Boseschen Falle ein irreduzibles System von Matrizen b,, 
welches den Gleichungen 


+ 
[b,, bg] — — O+s; [b,, bg} — 0 (16) 
geniigt; seine Konstruktion ist bekannt. Mit diesen b, definieren wir: 
+ ) 
B3, — b; bs, 
a + 
sare! = dr by dere, (17) 


BY gt rete = DE DE bir by dy bg, 





Das Gesamtsystem aller dieser B ist reduzibel: denn alle B sind ver- 
tauschbar mit der ..Gesamtzuhl der vorhandenen Teilchen* 


N=>N,=>B,. (18) 


Wir kommen nun (fiir den Einstein-Boseschen Fall) auf die in 
§2, 3 gebrauchten Matrizen C' des n-Korperproblems zuriick, indem 
wir aus dem System aller B' denjenigen irreduziblen Bestandteil heraus- 
nehmen, der zum Eigenwert n von N gehért. Jede Matrix C., ist der zu 
diesem irreduziblen Bestandteil gehérige Teil der entsprechenden Matrix 
B\., usw. entsprechend far C", C™",... 

Zum Beweis dieser Behauptung ist im wesentlichen nur der Nachweis 
erforderlich’), da8 die B auf Grund der Definitionen (17) und der voraus- 
gesetzten Gleichungen (16) denselben Vertauschungsregeln geniigen, wie 
wir sie in §8 fiir die entsprechenden C gefunden haben. Das ist durch 
Nachrechnen zu bestitigen. Auch ergibt sich Ubereinstimmung bei Be- 


1) Der Rest des Beweises ergibt sich ohne besondere Rechnungen aus 
Resultaten der Darstellungstheorie der kontinuierlichen Gruppen. 
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trachtung der Transformationen von den C zu den C. Wahrend man nimlich 
die Transformation der ad als eine Transformation eines Tensors zweiten 
anges auffassen kann, ergibt sich fir die b, die zugehérige Vektortrans- 
formation; aus dieser ergeben sich dann nach (17) fiir die B dieselben Trans- 
formationsgesetze, wie fiir die C. Die Gleichungen (16) bleiben bei dieser 
\ektortransformation invariant. 

Ganz entsprechend verliuft die Konstruktion fir den Fall des Pauli- 


verbots. An Stelle der b, sind gewisse Matrizen a, zu benutzen, fir welche 
7 \ 4 
(a-, a} = 0 (16°) 


r= ° 
|p, As; 7! a. 
wilt, wenn wir XY + YX = [X, Y} schreiben. Aus ihnen bilden wir 


I Tt 
ap * Gp Gs 
W a ' 
cleo MG, Gp Gy My, (17) 
gu Pe a 
y, gas’ rrr! = Uy A>? Apr git Ag! Ay, 





Die irreduziblen Bestandteile des Systems aller A liefern die im 
?aulischen Falle gebrauchten Systeme C. Denn die nach (17’) konstruierten 
Matrizen A besitzen, wie eine Nachrechnung ergibt, dieselben Vertauschungs- 
regceln, wie die Matrizen C. 

Nach diesen Feststellungen ist es méglich, alle Matrizen C",C™,... 
durch die Matrizen C' auszudriicken. Doch fallen die diesbeziiglichen 
Gleichungen —- im Gegensatz zu den Vertauschungsregeln der C —- fiir 
die verschiedenen Statistiken verschieden aus. Z. B. ergibt sich 
_ {1 far’ = 8 
~ \O far r’ + 8’ 


ae of = + Cy 's r’ + by r <n (5, ), (19) 


wobei die oberen Vorzeichen fir den Boseschen, die unteren fir den Pauli- 
schen Fall gelten. 

AuBerdem folgt fiir den Paulischen Fall aus (16’) die Gleichung 

N? = N,, (20) 


welche eben ausdriickt, da in jeder ,,Zelle‘* nicht mehr als ein Teilchen 

vorhanden sein kann. Sie kann auch aus (19) abgeleitet werden auf Grund 
e bd ma) yl bd 

der Bemerkung, daB im Paulischen Fall C,,,,,. verschwindet, sobald 


r=? oder s=s' wird. 








Untersuchungen tiber die Glimmentladung 
in reinem Quecksilberdampf’). 


Von Fritz Képpen in Berlin. 
Mit 9 Abbildungen. (Eingegangen am 27. Februar 1932.) 


In der Glimmentladung reinen Quecksilberdampfes werden an den Materialiey 
Al, Ni, Fe, Ag, W, Cu, Mo, (Hg) und C der normale Kathodenfall, die normal, 
Stromdichte, die Dunkelraumdicken und an den Materialien Al, Ag, Fe und | 
der anomale Kathodenfall untersucht. Infolge der Kiirzung der Arbeit konnter 
die gemessenen Druckabhingigkeiten der normalen Stromdichte (einschliefilic! 
Kathodenfall) und der Dunkelraumdicken leider keyne Aufnahme finden, 
da® nur die aus den MeBergebnissen errechneten Konstanten mitgeteilt werden. 
Der normale Kathodenfall erweist sich mit Ausnahme von Cu proportiona! 
der Austrittsarbeit des betreffenden Materials mit einer gré8ten Abweichung 
von 6%. Der anomale Kathodenfall 1aBt sich von Spannungen von 700 bis 
1000 Volt ab durch die Beziehung 7 = C,. V1 darstellen, wobei jedoch (, 
nur fiir Eisen in einem bestimmten Druckintervall einigermafen konstant ist. 


Altere Arbeiten. Die altesten Versuche tber Gasentladungen in Queck- 
silberdampf stammen von Arthur Schuster?). Die Messung des Kathoden- 
gefailles wurde zum ersten Male von E. Warburg’) vorgenommen. Fir 
Quecksilber als Kathodenmaterial wurde der mit Hilfe einer Platinsonde 
gemessene normale Kathodenfall im Druckintervall von 3,5 bis 14 mm 
Hg-Siule zu etwa 340 Volt bestimmt. Das Kathodengefille anderte sicl 
nur sehr wenig mit dem Druck. Fir eine Platinkathode ergab sich in Queck:- 
silberdampf ebenfalls ein normaler Kathodenfall von 340 Volt. Das durcli 
einen dunklen Raum von der Kathode getrennte negative Glimmiliclit 
zeigte das Linienspektrum des Quecksilberdampfes. 

W. Heuse*) fand fir Eisenkathoden in Quecksilberdampf einen 
normalen Kathodenfall von 889 Volt. Messungen von Gintherschulze° 
ergaben an einer Eisenkathode in Quecksilberdampf im Mittel einen nor- 
malen Kathodenfall von 533 Volt. 

Eigene Untersuchungen. Die Untersuchungen wurden an scheilben- 
formigen Kathoden von nicht zu geringer Wirmekapazitit angestellt. 
Thr endgiiltiger Aufbau ergab sich aus mehreren Vorversuchen und ist 


aus Fig. 1 und 2 zu ersehen. 


1) Gekiirzte Dissertation. 

*) A. Schuster, Proc. Roy. Soc. 27, 318, 1884. 

3) E. Warburg, Wied. Ann. 40, 13, 1890; 31, 545, 1887. 
4) W. Heuse, Ann. d. Phys. (4) 5, 670, 1901. 

5) A. Giintherschulze, ZS. f. Phys. 15, 244, 1923. 
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Die Kathoden aller benutzten Materialien (auBer Kohlenstoff) hatten 
einen Durchmesser von 65mm; ihre Dicke betrug 6mm. Der Durch- 
messer der Kohlenstoffelektrode betrug 54mm. Um Entladungen am 
Rande der Kathode zu verhindern, war dieselbe dort mit emem Schutz- 
ring aus Nickel oder Kisen von derselben Hohe wie die Kathode ver- 
sehen (Fig. 2). Dieser Schutzring war an der Seitenkante der Kathode 
mit fiinf konisch zugespitzten Magnesiumoxydstiften von etwa 1 bis 2 mm 
Durchmesser befestigt und an einer Stelle auf 1 mm Abstand aufgeschnitten. 
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Fig. 1. Fig. 2. 


Der dadurch entstandene Spalt erwies sich bei der spater beschriebenen 
Entgasung der Elektroden mit von Hochfrequenz durchflossenen Spulen 
als giinstig. Um eine etwaige Berthrung des Schutzringes mit der Kathode 
auszuschlieBen (was beim Glithen der Kathode wihrend des Evakuier- 
prozesses auftreten konnte), war zur Sicherheit zwischen Kathode und 
Schutzring ein 6 mm hoher Glimmerstreifen befestigt, der ebenfalls durch 
die Magnesiumoxydstifte getragen wurde. Auf der Rickseite der Kathoden 
war in der Mitte ein runder Ansatz vorhanden, in den ein Gewinde ge- 
schnitten war. Mit Hilfe dieses Gewindes konnte die Kathode auf einen 
Metallstutzen, der als Stromzufiihrung diente und mit dem Glasfub des 
}Ghrenkolbens verschmolzen war, aufgeschraubt werden. Zur Verhiitung 
einer Glimmentladung von der Oberfliche des Metallstutzens aus befand 
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sich dieser vollkommen geschiitzt in einem Glasrohr, das an der Kathode :- 
seite trichterfOrmig aufgeweitet war, um den Kathodenansatz abzuschirme:, 
und an der Stirnseite, die auf der Kathode lag, der Kathode parallel ¢»- 
schliffen war. Zur Abschirmung der Kathodenriickseite gegen eine un- 
erwunschte Glimmentladung war eine verschiebbare Glasplatte von etwa 
80mm Durchmesser vorgesehen, die in der Mitte durchbohrt war und 
ziemlich genau iiber den trichterférmigen Glasschutz des Metallstutzens 
der Kathode passen muBte. Die Benutzung dieser Glasplatte als Schutz 
erwies sich nach mehreren miflungenen Versuchen mit Metall- und Glimmer- 
anordnungen als duberst giimstig. Ferner war es nétig, zwischen Riickseite 
der Kathode und der geschlossenen Stirnseite des kleinen Glastrichters 
eine diinne Glimmerscheibe zu legen. Es war nimlich nicht immer méglich, 
die Schutzglasscheibe genau tiber dem kleinen Glastrichter passend zu 
erhalten; war zwischen Schutzglasscheibe und Glastrichter ein kleiner 
Spalt vorhanden, so traten hier meist bei hohem anomalem Kathodenfall 
lichtbogenihnliche Entladungen auf, die die Messungen unangenehm 
stérten. Zur leichteren Entgasung des freien Raumes zwischen Metall- 
stutzen und Glasrohr waren in der Stirnseite des Glastrichters einige Rillen 
eingeschliffen. Da beim Pumpproze8 zur Erzielung eines guten Hochvakuums 
alle Metallteile im Innern der Réhre durch starkes Gliihen auf das beste 
entgast werden muBten, war es ndétig, die Schutzglasplatte beim Gliih- 
prozeb, der weiter unten beschrieben ist, vor der gliihenden Kathode zu 
schiitzen. Das geschah einfach dadurch, da8 die Réhre im Pumpkasten 
wihrend des Evakuierverfahrens auf den Kopf gestellt wurde, wobei die 
verschiebbare Glasplatte von der Kathode abrutschte und auf dem Tellerrohr 
unten in der Rodhre auflag. Fig.1 zeigt die Réhre in dieser Stellung. 
Bei der Messung muBte die Glasplatte natiirlich auf der Kathodenriickseite 
aufliegen, was durch Wiederaufrechtstellen der von der Pumpe abge- 
schmolzenen Rodhre geschah. 

Als Kathodenmaterialien wurden Ni, Fe, Al, C, Cu, Ag, W, Mo unter- 
sucht. Es war nur méglich, Kathoden aus Ni, Fe, Al und C in einem Stiick 
zu erhalten. Die Kupferkathode mufte elektrolytisch hergestellt werden, 
und zwar indem eine Nickelelektrode (65 mm Durchmesser, 6 mm dick) 
in einem Kupferbad mit einer 0,2 bis 0,8 mm starken Kupferschicht versehen 
wurde. Die Silberelektrode mute ebenfalls elektrolytisch hergestellt 
werden. Dazu wurde eine Kisenscheibe (65 mm Durchmesser, 6 mm dick) 
zuniichst in einem Kupferbad leicht verkupfert und hierauf in einer Silber- 
lésung mit einer Silberschicht von 0,1 bis 0,2 mm Dicke tiberzogen. Da nur 
Wolfram- und Molybdiinscheiben von 2 mm Dicke zur Verfiigung standen. 
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wurden diese auf Eisenscheiben (65mm Durchmesser, 4mm dick) mit 
Wolfram- bzw. Molybdiannieten aufgenietet und die Nieten mdglichst 
flach geschliffen. Die so erhaltenen Kathoden von 65 mm Durchmesser 
und 6 mm Dicke wurden dann mit den oben angegebenen Schutzmafinahmen 
versehen. Die Anoden waren aus 1 bis 2mm dicken Nickelscheiben her- 
vestellt worden und hatten einen Durchmesser von 80mm. Sie waren in 
jhnlicher Weise wie die Kathoden mit Hilfe eines Gewindes in einem Ansatz 
auf der Riickseite auf GlasfiBe montiert. Besondere Schutzmainahmen 
wie bei den Kathoden brauchten hier natiirlich nicht getroffen zu werden. 
Als EntladungsgefiBe dienten zylindrische Glaskolben von 105 mm 
Durchmesser: ihr Volumen betrug etwa 2 Liter. Kathode und Anode 
waren auf einen Abstand von etwa 70 mm in die Réhre eingeschmolzen. 
Dieser Abstand ergab sich aus Vor- 


versuchen. Unterhalb der Kathode Wasser- 
huhlung 
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diente. | 

Zur Entgasung wurde die fertig- Pies Jer 
gestellte ROhre in einem Ausheizkasten | élekte Heizung : 
in Oben beschriebener Stellung nach ! NZ 
folzendem Schema mit der Hoch- i Araboiinter = a 
vakuumpumpe verbunden (Fig. 3). Fig. 3. “ 


Der Pumpstutzen war an einem Fall- 

rohr angeschlossen, das mit einer Quecksilberdestillierapparatur verbunden 
war. Dieselbe bestand aus einem Glasrohr, dessen zugeschmolzenes Ende einen 
Vorrat gereinigten Quecksilbers enthielt. Das Quecksilber konnte mit 
Hilfe einer elektrischen Heizung verdampft werden. An den Wanden 
eines konisch geformten Glasrohres, das an das zugeschmolzene Glasrohr 
angeschlossen und an seinem oberen Ende wassergekiihlt war, schlug sich 
das verdampfte Quecksilber nieder und gelangte in feinen Tropfen in eine 
ceneigte Auffangrinne, aus der es direkt durch das Fallrohr in die Réhre 
abflo8. Hinter der Destillierapparatur waren noch ein Mac Leod-Manometer, 
eme Ausfrierfalle, die mit flissiger Luft gekiihlt werden konnte, und schlieb- 
‘ich eine dreistufige Metalldiffusionspumpe. verbunden mit einer Vor- 
vakuumélpumpe, vorhanden. Nachdem die Apparatur auf Hochvakuum 
epumpt war, wurde das Versuchsrohr in dem Heizkasten unter staindigem 
Vumpen wiihrend ein bis zwei Stunden auf einer Temperatur von 410° C 
vehalten, worauf die Elektroden durch Hochfrequenz mehrmals ausgegliiht 
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und so weit entgast wurden, bis das Mac Leod beim Glihen einen Dru: 
von etwa 10-*mm Hg-Siule anzeigte. Nach dem Heiz- und Glihproz:(} 
wurde die Ausfrierfalle mit fliissiger Luft gekiihlt. Der Druck war dann 
von der Grébenordnung 10-*mm Hg-Siule. Sodann wurden nach der 
oben beschriebenen Weise etwa 0,5 cem Quecksilber in die Réhre destilliert. 
Die Destillation verlief so langsam, dab sich das Vakuum durch die Er- 
wirmung des Quecksilbers nur unwesentlich verschlechterte. Hierauf 
wurde das Versuchsrohr unter ,,Klebevakuum* abgezogen. Es wird be- 
merkt, dai in den Glasleitungen hinter dem Hochvakuumstutzen der 
Diffusionspumpe keine Glashihne vorhanden waren. 

Das in der Hochvakuumdestillierapparatur befindliche Quecksilber 
war vor dem Einfillen besonders gereinigt worden. Eine mechanische 
Reinigung des Quecksilbers war nicht nétig, jedoch wurde es von Fett 
und eventuell gelésten Metallen befreit. Die Fettbefreiung geschah dadurch, 
daB das Quecksilber in feinen Trépfchen durch eine Fallréhre mit 30° iger 
NaOH-Lésung rieselte. Zur Metallbefreiung wurde eine gleiche Fallréhre 
mit etwa 20°%,iger HNO,-Lésung benutzt. Nach dem Trocknen wurden 
die vorbehandelten Quecksilbermengen einer Vorvakuumdestillation bei 
einem Druck von etwa 3 - 10-? mm Hg-Siule unterworfen. Das so gereinigte 
Quecksilber wurde in reinen Glasflaschen aufbewahrt und nach Bedarf 
in die Hochvakuumdestillierapparatur eingefiillt. 

Mefeinrichtung. Zur Untersuchung der Quecksilberdampfentladung 
bei verschiedenen Sittigungsdrucken wurde das Versuchsrohr in einen 
Thermostaten eingebaut, dessen Temperatur bei den Messungen bis zu 
maximal 160 bis 170°C einreguliert werden konnte. Der Thermostat ge- 
stattete eine Beobachtung der in der Roéhre auftretenden Leuchterschei- 
nungen. Nach Vorversuchen mit aquariumiahnlichen GefiBen mit Palmin- 
fiillung und elektrischer Heizung wurde zu den eigentlichen Messungen 
wegen der Gefahr des Springens der Glasgefife bei héheren Tempe- 
raturen ein Kisenbehalter von 25 Liter Inhalt benutzt. In die eine Seite 
des KisengefiiRes war mit einem temperaturbestindigen Metallkitt ein 
Glasfenster eingekittet. Als Thermostatenfliissigkeit wurde klares Paraffin6l 
benutzt, das durch elektrische Heizung am Boden des GefiiBes auf die 
gewiinschte Temperatur gebracht werden konnte und durch ein elektrisch 
angetriebenes Riihrwerk in dauernde Bewegung versetzt wurde. Zur 
Wirmeisolierung war der Thermostat auSen mit einer mehrfachen Schicht 
Wellpappe umkleidet. Die Temperatur des Olbades wurde an einem 
Normalthermometer, das ?/,9)C abzulesen gestattete, gemessen. Die 
den gewiihlten Temperaturen entsprechenden Sittigungsdrucke des 
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Quecksilberdampfes wurden den Tabellen von Landolt-Bérnstein ent- 
nommen. 

Als Spannungsquelle diente bei den Versuchen ein mit gasgefillten 
(lihkathodengleichrichtern der Firma Osram ausgestattetes Gleichrichter- 
avgregat, das iiber einen Hochspannungstransformator fiir 4000 Volt mit 
dem 50periodigen Wechselstromnetz von 220 Volt verbunden war. Die 
Schaltung ergibt sich aus Fig. 4. 

Als MeBmethode des Kathodenfalles wurde das von Giintherschulze?) 
vorgeschlagene Verfahren angewandt. Danach brauchen keine Sonden 
in die Entladung eingefiihrt zu werden, vielmehr werden die Elektroden 
selbst als Sonden benutzt. Falls keine anodische Glimmhaut auftritt 
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und stérende GefiBwinde der Entladung nicht zu nahe sind, ist die 
zwischen den Elektroden gemessene Spannung gleich dem Kathodenfall?). 
Bei der Methode ist jedoch zu beachten, dab nicht zu geringe Abstinde 
zwischen Anode und Kathode gewahlt werden, da sonst im Gebiete des 
anomalen Kathodenfalles, wie in der letzterwihnten Arbeit von Ginther- 
schulze mitgeteilt wird, Komplikationen auftreten kénnen. Bei den vor- 
liegenden Untersuchungen erwies sich nach Vorversuchen ein Abstand 
von etwa 70 mm als giinstig. Es trat in dem Druckbereich von etwa 0,09 
bis 3,5 mm kein anodischer Glimmsaum auf. 

Bei den Versuchen wurde beim Hochheizen des Thermostaten Spannung 
an die Réhre gelegt, damit die Entladung schon bei méglichst geringen Gas- 
drucken ziindete. Durch die Entladung konnte eine Reinigung der Ober- 
flache der Kathode erreicht werden; ohne Entladung bedeckte sich die Ka- 
thode beim Hochheizen des Thermostaten ziemlich stark mit kondensiertem 





1) A. Giintherschulze, ZS. f. Phys. 40, 414, 1926. 
2) A. Giintherschulze, ebenda 40, 489. 1926. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 75. 43 
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Quecksilber, wodurch Amalgambildungen begiinstigt wurden. Wie von 
K. Becker) mitgeteilt wird, ist nach Messungen von I. Langmuir?) 
Quecksilberdampf durch lonenbombardement befihigt, stérende Ober- 
flichenschichten auf der Kathode zu vernichten und dadurch die dic 
Emission beeinflussende Wirkung von Verunreinigungen der Oberflache 
von Metallen zu zerstéren. Die genannte Arbeit bezieht sich allerdings 
auf die gliihelektrischen Kigenschaften von Metallen, doch dirfte auch in 
der selbstindigen Entladung eine Zerstérung von Oberflichenschichten 
durch Quecksilberionen stattfinden. Was die Amalgamierung der Kathoden- 
Oberfliche angeht, so sei hier auf die Darstellung des normalen Kathoden- 
falles in Abhangigkeit von der Ablésearbeit des betreffenden Materials 
verwiesen (s. unten). 

Bei den Messungen wurde so verfahren, da unter dauernder Entladung 
der Thermostat auf die héchste zu untersuchende Temperatur eingestellt 
wurde und konstante Verhiltnisse abgewartet wurden, bis die Kathode 
von eventuellen Verunreinigungen und kondensiertem Quecksilber frei war. 
Als Kriterium fiir die Reinheit der Kathodenoberfliche diente die Messung 
des normalen Kathodenfalles. Dieser konnte zur schnellen Orientierung 
jederzeit in folgender einfacher Weise festgestellt werden. 

Bei eingeschalteter Entladung konnte der Primiarkreis des Hoch- 
spannungstransformators plétzlich ausgeschaltet werden. Von diesem 
Moment ab bekamen die Kondensatoren der Siebkette keine Ladung mehr 
zugefihrt. Ihre im Moment des Abschaltens vorhandene Ladung konnte 
nur noch iiber die Réhre abflieBen. Betrug vor dem Ausschalten die anomale 
Roéhrenspannung etwa V, > V,, Volt, so fiel nach dem Ausschalten das 
Voltmeter ab, um beim Erreichen des normalen Kathodenfalles V,, bis 
zum Erléschen der Entladung den konstanten Spannungsabfall (normaler 
Kathodenfall) V, anzuzeigen. 

Bei genauer Betrachtung des negativen Glimmlichtes zeigte sich, 
da8 der Glimmsaum am Rande der Kathode nach der Anode zu leicht 
gebogen war; mit anderen Worten: Der Fallraum am Rande der Kathode 
ist gréBer als in der Mitte der Kathodenfliche. Diese Erscheinung, die auf 
eine Abwanderung von Jonen durch Diffusion und elektrische Querkrifte 
zuriickzufiihren ist*), ist um so ausgeprigter, je geringer der Druck und je 
geringer die Bedeckung der Kathode mit Glimmlicht ist. Fir die Strom- 
dichte der betreffenden Randzone ergibt sich daraus, dab dieselbe dort 


1) K. Becker, Phys. ZS. 32, 489, 1931. 
2) I. Langmuir, ebenda 15, 516, 1914. 
3) W. Rogowski, Arch. f. Elektrotechn. 25, 551, 1931. 
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geringer ist als in der Mitte der Kathode. Die Abhangigkeit der Stromdichte 
yon der Dunkelraumdicke erhaélt man leicht durch Elimination des Druckes 
aus den beiden Beziehungen*): 


p-d.=c, und }, = Cy: p*. 
Es ist namlich: 


Bei den vorliegenden Messungen war es infolge konstruktiver Schwierig- 
keiten nicht mdglich, diesen Randeffekt durch einen zweiten Schutzring, 
wie ihn Gintherschulze?”) vorschligt, zu beseitigen. 

Der normale Kathodenfall und die normale Stromdichte. Die Messung 
der normalen Stromdichte geschah so, daB der normale Kathodenfall in 
verschiedenen MeBreihen in Abhingigkeit von zunehmendem und ab- 
nehmendem Strom bestimmt wurde. Soweit es méglich war, wurde bei den 
héheren Drucken gleichzeitig die Glimmlichtbedeckung der Kathode beob- 
achtet. Zur Errechnung der normalen Stromdichte diente der Stromwert, 
bei dem der Kathodenfall noch gerade normal war. Um definierte und 
reproduzierhare Werte zu erhalten, wurden die Messungen intermittierend 
mit kurzen Einschaltzeiten vorgenommen, wobei immer darauf geachtet 
wurde, daB die Kathode durch eine vorherige Glimmentladung gereinigt 
war und vollkommen konstante Verhialtnisse eingetreten waren. Im anderen 
Falle war die Kathode mit Quecksilbertropfen behangen. Der normale 
Kathodenfall einer mit Quecksilbertropfen behangenen Kathode betrug 
340 Volt. Dieser Wert konnte bei allen untersuchten Materialien beobachtet 
werden, sobald diese geniigend mit Quecksilber bedeckt waren. 

In der Tabelle 1a sind die Kathodenfallwerte, wie sie an neun Kathoden 
aus verschiedenem Material in Quecksilberdampf bestimmt worden sind, 
































mitgeteilt. 
Bes Tabelle 1. 
Material | al | Ni | Fe | w | ag | He | Mo | cu | C 
— a een : — a T : 
a) Vy || 245 275 | 298 305 318 340 353 447 |475 
b) g | 3,21] 359) 404° 424, 408) 45 4,59) 4,38) 6,7 


c) C 76,33 76,6 73,75 71,93 77,93 75,56 | 76,91 102,1 70,89 
V, = normaler Kathodenfall,. g = Ablésearbeit (in Volt), C = Kon- 
stante. 
Die Kathodenfallwerte ergaben sich als Mittelwerte des Kathoden- 
gefalles, gemessen bei verschiedenen Sattigungsdrucken. Hine Ausnahme 





1) A.v. Muralt, Ann. d. Phys. 85, 1117, 1928. 
*) A. Giintherschulze, ZS. f. Phys. 49, 358, 473, 1928. 
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bilden dabei Wolfram und Silber. Bei Wolfram wurden im Druckinterval| 
von 8,047 bis etwa 0,4655 mm Hg-Saule steigende Werte von V, beob- 
achtet ; V,, wurde unterhalb 0,4655 mm Hg-Saule konstant und reproduzier- 
bar. Der in Tabelle 1 mitgeteilte Wert von V, von 805 Volt fir Wolfram 
wurde als Mittelwert des Druckbereiches von 0,4655 bis 0,1801 mm Hg-Siule 
errechnet. Silber zeigte beim Beginn der Messungen einen auffallend hohen 
normalen Kathodenfall, der spiter nicht wieder erreicht wurde. So wurde 
bei emmem Druck von 2,195 mm fir V, ein Wert von 788 Volt, bei der 
nachsten Messung, die bei einem Druck von 0,4655 mm stattfand, nur noch 
ein solcher von etwa 620 Volt gemessen. Die folgenden Messungen ergaben 
dann Werte, die zwischen 381 und 318 Volt streuten. 


In der Tabelle 1b sind die den untersuchten Materialien zuakommenden 
Ablésearbeiten g in Volt angegeben. Vergleicht man die entsprechenden 
V,,-Werte mit ihnen, so findet man, daB einem gréBeren V,, ein gréBeres 
entspricht*). Die in dieser Darstellung benutzten Austrittsarbeiten stammen 
aus folgenden Literaturen: 

Al: 3,21 Volt: F. Jentzsch, Ann. d. Phys. (4) 27, 129, 1908. 

Ni: 3,59 Volt: Mittel aus 2,77 bei S. Dushman, Rev. of mod. Phys. 1930 
und 4,41 bei F. Jentzsch (s. oben). 

Fe: 4,04 Volt: F. Jentzsch (s. oben). 

Ag: 4,08 Volt: A. Goetz, ZS. f. Phys. 42, 329, 1927; 43, 531, 1927. 

Cu: 4,38 Volt: A. Goetz (s. oben). 

W: 4,24 Volt: H.L. Cooke u. O. W. Richardson, Phil. Mag. 25, 624, 1913; 
26, 472, 1913. 

Hg: 4,5 Volt: A. Giintherschulze, ZS. f. Phys. 31, 504, 1925. 


Mo: 4,59 Volt: H. Lester, Phil. Mag. 31, 197, 19. 
C: 6,7 Volt: O.W. Richardson, Handb. d. Radiologie (Marx) IV, 1917. 


Kine Ausnahme bildet Kupfer, dessen Kathodenfall bedeutend héher 
liegt als es der Proportionalitat V, = C- m entsprechen wiirde. Als Grund 
hierfiir ist wohl eine hartnickige Amalgamierung des Kupfers anzunehmen, 
die in dem untersuchten Druckbereich des Quecksilberdampfes nicht zu 


umgehen war. 


Die Messungen an der Silberkathode ergaben nach kleinen Drucker 
hin eine Abnahme des Kathodenfalles von etwa 880 Volt auf 318 Volt 
(abgesehen von den oben mitgeteilten und spiter nicht wieder erreichten 
Werten von 788 bzw. 620 Volt). Der Wert von 818 Volt ist in der 
Tabelle 1a als Kathodenfallwert fiir Silber angegeben. 


1) G. Holst u. E. Oosterhuis, Physica 1, 78, 1928; A. Schaufelberger. 
Ann. d. Phys. 73, 40, 1924; A. Giintherschulze, ZS. f. Phys. 24, 52, 1924. 
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Bemerkenswert ist schlieBlich der hohe Wert des normalen Kathoden- 
falles von 475 Volt fir Kohle. Zu diesem Wert wurde eine Ablésearbeit 
von 6,7 Volt gewahlt. Diese hohe Ablésearbeit fiir Kohle wurde von 
Richardson gefunden. Die wbrigen in der Literatur angegebenen Abldse- 
arbeiten fir Elektronen fir Kohlenstoff schwanken zwischen 3,93 und 
4,5 Volt). Die zur Herstellung der Kathode benutzte Kohle war Elek- 
trodenkohle der Firma Siemens-Plania. Die Kohlekathode war bei den 
vorliegenden Versuchen besonders sorgfiltig gereinigt worden. Sie wurde 
zunichst in einem besonderen Versuchsrohr auf der Hochvakuumpumpe 
mit Hilfe von Hochfrequenz mehrfach gut ausgegliht. Erst nach dieser 
Vorbehandlung wurde die Kathode in das eigentliche Versuchsrohr ein- 


gebaut und hier im Verlauf des unten 



























































beschriebenen Pumpverfahrens nochmals ns 2 
cut gegliht. by 

Fig. 5 veranschaulicht die in Tabelle 1 Z 
bemerkte Abhiangigkeit des normalen TT tg W Pa 
Kathodenfalles von der Austrittsarbeit == —4 = 
fir Elektronen des betreffenden Materials. 7 +, | 
Es besteht also fiir Quecksilberdampf ,/- # 
zwischen dem normalen Kathodenfall V,, a 
und der Ablésearbeit g fiir Elektronen  ¢/- 
verschiedener Materialien die Beziehung A. 

V.=C-g@. a 

In der Tabelle 1¢ sind die Konstanten C 9 yg $ pte ae 
aus dem gemessenen normalen Kathoden- Fig. 5. 


fall und der bekannten Austrittsarbeit 
errechnet. Ihr Mittelwert betrigt: C = 74,99. Bei der Mittelwert- 
bildung wurden die Werte fiir Kupfer nicht beriicksichtigt. 
Gintherschulze gibt in seiner Arbeit: ,,Normaler Kathodenfall 
der Glimmentladung und Ablésearbeit der Elektronen‘‘?) eine Ubersicht 
der Konstanten C = V,/q fiir verschiedene Gase und Kathodenmetalle 
nach MaBgabe der Kathodenfallmessungen verschiedener Forscher (Holst 
und Oosterhuis, Schaufelberger, Gintherschulze), deren Mittel- 
werte im Zusammenhang mit den eigenen Messungen an dieser Stelle 


wiedergegeben sind. 
1) 8. Dushman, Rev. of mod. Phys. 1930; W. Schottky, H. Rothe, 
H. Simon, Handb. d. Experim.-Phys. 13 [2]; F. Deininger, Ann. d. Phys. 25, 
285, 1908; O. W. Richardson, Handb. d. Radiologie (Marx) IV, 1917. 
*) A. Giintherschulze, ZS. f. Phys. 24, 53, 1924. 








664 Fritz Képpen, 


me we rere - 

















C- Msttelwoerte (nach Gantherschulse). 























Metall || y | He | Ne | Ne | ar | N H | Loft | Luft | H,0 ‘ 
| “Mitel | — | 435 | 449 | 415 | 458 | 67,1 | 68,5 | 79,0 | 99,2 | 1039 
) Die normalen Stromdichten }j, erfiillen in Abhangigkeit vom Druck p : 
das Gesetz: ore | 
| Die aus den Messungen errechneten Mittelwerte der Konstanten c, fiir die 


- verschiedenen Materialien sind aus der folgenden Tabelle 2 zu ersehen. | 
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Fig. 6. 
i 
, 
Tabelle 2. 
Material | Al | Ni Fe | w | Ag | Mo Ca | c 
| | 





j 
Mi Se rice See 
] 


— —ae _ — — — = = 
Cg | 0,0042 0, 0058 0,0081 | 0,011 0,015 " 0,0037 | ' 0,0031 | 0,0028 





Fig. 6 gibt die Beziehungen j,, = ¢,- p? nach MaBgabe der fiir die ver- 
schiedenen Materialien bestimmten Konstanten cy wieder. 





Untersuchungen iiber die Glimmentladung usw. 665 - 


Die Fallraumdicken. Die Messungen der Fallraumdicken beziehen 
sich auf den normalen Kathodenfall, und zwar auf den Fall der fast mit 
Glimmlicht bedeckten Kathode. Die Messungen wurden mit Hilfe eines 
Kathetometers ausgefiithrt, das 0,01 mm noch zu schiatzen gestattete. 
Die Fallraumdicken wurden von der Kante der Kathodenoberflache bis 
zur je nach dem Druck mehr oder weniger scharf ausgeprigten Kante des 
negativen Glimmlichtes gemessen. Es wurden keine die Messung stérenden 


Schlierenbewegungen der 





Thermostatenflissigkeit 1-101 

bemerkt. Die Bestimmung / 

der Fallraumdicken war P 

sowohl bei niedrigen als 

auch bei hohen Drucken é 

schwierig. Abgesehen von . a 

der geringen Helligkeitdes —_.s : 

Glimmlichtes bei niedri- Tet 

gem Druck, wurde die 

Messung dadurch — er- 2 

schwert, dab das Glimm- 

licht keine ausgeprigte . e 

Kante zeigte und mit ab- : 

nehmendem Druck ein 1 oat’ owt 6 ae Es hae ae 
immer mehr verwaschenes —>p mn ty 
Aussehen bekam. Bei den Fig. 7. 


hohen Drucken wurden 

durch die starke Helligkeit des Glimmlichtes leicht zu kleine Dunkel- 

raumdicken gemessen. Um unter diesen Umstinden noch brauchbare 

MeBwerte zu erhalten, wurden oft acht bis zehn Messungen, selten weniger 

als fiinf oder sechs Messungen ein und desselben Punktes vorgenommen. 
Die Messung der Fallraumdicken fiir Ag, W, Fe, Ni, Al, Mo, Cu und C 

zeigte, daB simtliche Materialien in dem angegebenen Druckgebiet die 


Beziehung p-d, =¢, 
erfillen. 
Die Mittelwerte der aus den Messungen errechneten c,-Werte fir die 


untersuchten Materialien sind in der Tabelle 3 zusammemgestellt. 
Tabelle 3. 


Material || Ag Ww ar om 1 2 

















Mo aT Se 


4621 | 0,5884 | 0,6932 


c, | 0,3088 | 0,3195 | 0,3426 | 0,3791 | 0,3343 | 0, 
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Seeliger’) gibt nach Messungen von Gintherschulze?2) fir Hisen- 
kathoden in Quecksilberdampf einen Wert von c, = 0,42 an. 

Fig. 7 gibt die normalen Fallraumdicken in Abhingigkeit vom Druck 
nach Mabgabe der c,-Werte der Tabelle 3 fiir die verschiedenen Materialicn 
wieder. 

Wie bei der Besprechung des Randeffektes an Glimmkathoden schon 
erwihnt wurde, gelangt man zu einer Beziehung zwischen normaler Strom- 
dichte und normaler Fallraumdicke, wenn 

















$5 Pe oe man aus den Beziehungen 
In = Cg'p®? und p-d.=c, 
ed ak bbe 
g den Druck p eliminiert. Man erhiit so 
. 2 folgende Gleichung: 
-& 6 ° 2 “~ 
i F In’ Gn = Ce: c = Const. 
hy Fig. 8 gibt eine Darstellung der Gleichung 
‘ fir den Druck p=1lmm Hg-Siule. 
Das Bild zeigt Abweichungen bei den 
oe | | Materialien Aluminium, Kupfer und 
a ss © 6 ELEY r 
_— > G* n Kohle. 
Fig. 8. Von einer Korrektur der  Gas- 


dichte infolge Temperaturerhéhung des 
Fallraumes wihrend der Messung wurde abgesehen, da rechnerische Grund- 
lagen noch nicht vorliegen. 

Der anomale Kathodenfall. Von den Messungen des anomalen Kathoden- 
falles, die an simtlichen in der Arbeit genannten Materialien angestellt 
wurden, seien nur die an Kisen, Kohle, Aluminium und Silber mitgeteilt, 
die am einwandfreisten und ohne Stérung erhalten wurden. Die Messungen 
wurden auch hier in der Weise durchgefiihrt, daB die Entladung nur so 
kurze Zeit eingeschaltet war, als eben zum Ablesen von Strom und Spannung 
notig war. Jede MeBreihe wurde ein- bis zweimal wiederholt, wobei die 
Stromspannungsverhiltnisse so weit verfolgt wurden, als es die bei hohem 
anomalem Kathodenfall plotzlich einsetzenden Bogenentladungen er- 
laubten. Die aus Fig. 9 ersichtliche logarithmische Aufzeichnung der er- 
haltenen MeBergebnisse zeigt, daB die Abhangigkeit der Stromdichte vom 
anomalen Kathodenfall von Spannungen von 700 bis 1000 Volt ab durch 


1) R. Seeliger, Einfiihrung in die Physik der Gasentladungen 1927, 
S. 184 unten. 
2) A. Giintherschulze, ZS. f. Phys. 20, 1, 1923. 
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gerade Linien darzustellen ist. Die angegebenen Werte ja sind ,,Strom- 
werte’’ und keine Stromdichten. Die Stromdichten miBten erst durch 
Division der Stromwerte durch die Kathodenflichen errechnet werden. 
(Die Flachen der Al-, Ag- und Fe-Kathode betragen je 33,166 cm?, die 
Flache der C-Kathode 22,93 cm?.) 





60? 


- 1 ¢0? SM? ft ¢0I6ne 4 4199 
aman fie 


Fig. 9. 


Es wurde versucht, auf die Ergebnisse des anomalen Kathodenfalles 
die von Giintherschulze!) empirisch gefundene und von Rogowski?) 
theoretisch begriindete Beziehung 

)= Us" Ma 
anzuwenden. Bei der Bestimmung der Konstanten C, und C, wurde so 
verfahren, da& der héchste Stromspannungspunkt (j,, V,) der MeBreihe 
als richtig angenommen und herausgegriffen wurde. Alle tibrigen Meb- 
punkte (j,, V,) wurden nacheinander mit diesem héchsten MeSpunkt in 
folgender Weise in die Rechnung einbezogen. Fir (j,, V,) wurde angesetzt: 





1) A. Giintherschulze, ZS. f. Phys. 59, 433, 1930. 
2) W. Rogowski, Arch. f. Elektrotechn. 25, 551, 1931. 
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jy = C,-V". Mit dieser Gleichung wurden alle fir jeden weiteren Punt 
aufgestellten Gleichungen j, = C,-V. durch Division verknipft. Der 
erhaltene Quotient j,/j, = (V,/V,) wurde logarithmiert, und es erga\) 
sich als Formel fir die Berechnung von C,: 
_ 10g), — log jn | 
* log V, — logV,, 

Die so erhaltenen Konstanten C, jeder MeBbreihe wurden gemittelt, 
und es ergab sich fir jeden Druck ein mittlerer Wert C,. Dieses C, legt dic 
Richtung der logarithmischen Geraden der Zeichnung fest und bestimmt 
durch die Gleichung j, = C3: ys den Wert der Konstanten C, der be- 
treffenden MeBreihe, wobei der héchste Stromspannungspunkt der MeBreihe 
in die Gleichung einzusetzen ist. Die Werte der so berechneten Konstanten 
C, und C, des anomalen Kathodenfalles bei verschiedenen Drucken fiir die 
Materialien Al, Ag, Fe und C sind in den Tabellen 4 zusammengestellt. 
Die mit Hilfe von C, und Cy, aufgestellten Interpolationsformeln zeigen, 
daBi der Unterschied zwischen Rechnung und Experiment gering ist. Die 
Abweichungen betragen im Durchschnitt 2 bis 3%. GréBere Abwei- 
chungen treten auf fiir Kohlenstoff bei 2,018 mm (bis zu 20°%), fiir Eisen 
bei 2,59 mm (bis zu 9°) und 1,85 mm (bis zu 7 bis 8°) und fir Aluminium 
bei 0,83 mm (bis zu 4 bis 5%). 

Ks zeigt sich, daB C, nur fiir Kisen im Druckbereich von 0,16 bis 2,59 mm 
einigermaBen konstant ist, wihrend fiir die Materialien Aluminium, Silber 





















































Tabelle 4. 
Aluminium. 
2 : = . 
t °C | a Cy Cy C3 
86 0,1301 1,67 5,102 - 10-7 3,016 - 10-5 
94 0,2028 1,86 3,525 - 10-7 8,569 - 10-6 
102 0,3100 1,68 3,602 - 10-6 3,747 - 10-5 
122 0,8301 1,32 3.796 - 10-4 5,507 - 10-4 
132 1,309 1,35 7,665 - 10-4 4,476 - 10-4 
142 2.018 1,21 5,792 - 10-3 1,422 . 10-3 
Silber. 
. p : . . 
fits mm s C2 Cs 
70 | 0,0503 2.94 3,983 - 10-11 1,574 - 10-8 
82 | 0,1034 3,35 3,041 - 10-12 2.844. 10-10 
94 0,2020 1,95 1,210 - 10-8 2.965 - 10-7 
102 | 0.3100 1,85 4,216 - 10-8 4,386 - 10-5 
110 0,4655 1,71 2.492 - 10-5 1,150 - 10-4 
122 0.8301 1,4 4,115 - 10-4 5,969 - 10-4 
132 1.309 | 1,38 1,086 - 10-3 6,343 - 10-2 
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Eisen. 
Pee ci. take : 
t °C one C; C2 C3 
78 0,0818 2,42 1,520 - 10-9 2,272. 10-7 
82 0,1034 1,80 4,571 - 10-7 4,276 - 10-* 
90 0,1628 1,57 5,446 - 10-6 2,055 - 10-4 
96 0,2259 | 1,54 1,278 - 10-5 2,505 - 10-4 
100 0,2793 | 1,20 3,613 - 10-4 4,631 - 10-8 
108 0,4212 1,41 1,387 - 10-4 7,820 - 10-4 
128 | 1,094 1,58 1,515 - 10-4 1,266 - 10-4 
140 | 1,854 1,56 5,755 - 10-4 1,674 - 10-4 
148 2,590 1,41 3,358 - 10-3 5,005 - 10~* 
Kohlenstoff. 

“pee ‘da ee i ei i occas 
t ¢ | poste | C1 C2 C3 
seid 0,1301 | 2,55 4,112 - 10-10 2.430 - 10-8 
94 | 0,2028 | 2,68 | 2,903 - 10-10 7,057 - 10-9 
102 | 0,3100 | 2,30 1,307 - 10-8 1,359 - 10-7 
110 | 0,4655 | 2,05 | 2.031 -10-7 9,363 - 10-7 
122 | 0,8301 | 1,80 | 8,488 - 10-6 5,060 - 10-6 
132 | 1,309 | 1,43 | 1,196-10-4 | 6,985 - 10-5 
142 | 2,018 | 1,45 | 3,233-10-4 | 7,939-10-5 





und Kohlenstoff C, erst von héheren Drucken als 1 mm konstant zu werden 
scheint. Die Werte fir den Exponenten C, liegen bei den hohen Dracken 
zwischen 1,8 und 1,6, waihrend sie bei den niedrigen Drucken 2,0, 2,5 und 3,35 
(bei Kohlenstoff und Silber) betragen. Rogowski') gibt auf Grund 
theoretischer Uberlegungen fir die Konstante C, des anomalen Kathoden- 
falles einen Wert von 4 an. Gintherschulze?) findet, daB C, an Hisen- 
kathoden in verschiedenen Gasen innerhalb ziemlich enger Grenzen und 
zwar zwischen 2,5 und 8,0 liegt. Fir C, folgt?), falls die Ahnlichkeitsgesetze 
der Glimmentladung gelten, die Beziehung C,=C;:p*. Fur die Kon- 
stante C, gibt Rogowski!) einen Ausdruck an, der im wesentlichen die 
spezifische Ladung des Ions und seine mittlere freie Weglange in Zentimeter 
bei Atmosphirendruck enthilt. Bei den vorliegenden Messungen wurde 
festgestellt, daB der Proportionalititsfaktor C, nur fir Eisen, wenigstens 
der Potenz nach, in demselben Druckbereich von 2,59 bis 0,16 mm konstant 
ist, in dem auch C, einigermafen konstant ist. Die Werte von Cy sind in 
der letzten Spalte der Tabelle 4 angegeben. Was die Bedeutung von C, 
angeht, so bemerkt Giintherschulze*) an den Messungen von Argon, 
Helium usw., daB die Konstante C, etwa dem entspricht, was von der 
Stromdichte des normalen Kathodenfalles her bekannt ist. 


1) W. Rogowski, Arch. f. Elektrotechn. 25, 551, 1931. 
2) A. Giintherschulze, ZS. f. Phys. 59, 433, 1930. 
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Zur Ergiinzung der Messungen der normalen Stromdichte und der 
normalen Dunkelraumlange sei hier noch mitgeteilt, dab die mittlere Ab- 
weichung der Stromdichtenkonstanten ¢, von den MeSpunkten etwa 
+ 5% betrigt; die groébte mittlere Abweichung trat bei Silber mit + 15° 
auf. Die mittlere Abweichung der Dunkelraumkonstanten ¢, von den Mes- 
werten betragt +- 6.5%. 


Zusammenfassung. 


1. Fur die Materialien Al, Ni, Fe, Ag, W, Cu, Hg, Mo, C wurde in der 
Glimmentladung reinen Quecksilberdampfes im Druckintervall von etwa 
0,2 bis 8,0 mm der normale Kathodenfall nach der von Giintherschulze 
angegebenen Methode bestimmt. 

2. Der normale Kathodenfall befolgt in Abhaingigkeit von der Austritts- 
arbeit fir Elektronen des betreffenden Materials das Gesetz V, = C- 9. 

3. Die normalen Stromdichten der Materialien Al, Ni, Fe, Ag, W, 
Cu, Mo, C erfiillen im Druckgebiet von etwa 0,2 bis 3,0 mm die Beziehung 
In = Cq* p’. 

4. Fir die Fallraumdicken, gemessen an den Materialien Al, Ni, Fe, 
Ag, W, Cu, Mo, C, besteht in dem angegebenen Druckintervall die Ab- 
hingigkeit p-d, = ¢. 





5. Fiir die Materialien Al, Ag, Fe, C werden die Messungen des anomalen 
Kathodenfalles im Druckgebiet von etwa 0,1 bis 2,0 mm mitgeteilt. 





6. Die Messungen des anomalen Kathodenfalles geniigen der Inter- 





polationsformel 7 = C,-V“, deren Konstanten errechnet werden. 





7. Nach den vorliegenden Messungen besitzt Kohlenstoff unter den 






unitgeteilten Materialien den héchsten Kathodenfall (groBe Austrittsarbeit), 






die kleinste Stromdichte und die gréSten Dunkelraumliangen. 






Herr Prof. Dr. Giintherschulze hat diese Arbeit angeregt. Dafiir und 
fiir sein férderndes Interesse méchte ich meinem verehrten Lehrer auch an 
dieser Stelle vielmals danken. Desgleichen spreche ich Herrn Prof. Dr. 
Wehnelt fiir die Unterstiitzung, die er dieser Arbeit hat zuteil werden 
lassen, meinen tiefgefiithlten Dank aus. Schlieblich bin ich der Osram- 








Kommanditgesellschaft zu Berlin, in deren Réhrenlaboratorium (Fabrik A) 
die Arbeit in den Jahren 1930/31 angefertigt wurde, zu Dank verpflichtet. 
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Zur Frage 
nach der Dissoziation durch den StoB positiver Ionen. 


Von A. Scheehter in Leningrad. 
Mit 5 Abbildungen. (Eingegangen am 14. Dezember 1931.) 


Es wurden die schon friiher ausgefiihrten Versuche iiber Dissoziation von Wasser- 
stoff und Stickstoff durch den StoB positiver Ionen mit verfeinerter Methodik 
wiederholt. Im Gegensatz zu den Ergebnissen von Mitchell bestitigten die 
neuen Versuche die schon friiher erhaltenen Resultate, nimlich die starke 
Abhangigkeit der als Dissoziation gedeuteten Druckabnahme von der Ionen- 
energie und die Anwesenheit von kritischen Potentialen. Es wird die Ausbeute 
auf ein Ion, in Verbindung mit einigen Ausfiithrungen von Mitchell. diskutiert. 


In einer im Januar 1930 verdéffentlichten Arbeit’) wurde gezeigt, 
dab beim StoB positiver Ionen eine Druckverminderung des Wasserstoffs 
eintrete, die als ,,Clean-up“ von atomarem, durch Dissoziation entstandenem 
Wasserstoff an durch flissige Luft gekithlten GefaBwanden gedeutet wurde. 
Dabei wurden die kritischen Potentiale beobachtet, bei welchen der Effekt 
eintrat und unter welchen er nicht stattfand. Das kritische Potential 
finderte sich nicht, wenn der Jonenstrom verzehnfacht wurde. 

In der Septembernummer des Journal of the Franklin Institute (1930) 
erschien ein Artikel von C. G. Mitchell, in welchem er tiber seine Arbeit 
berichtet, deren Thema und Methodik der oben erwaihnten Arbeit von 
Leipunsky und Schechter analog war. Nur mab Mitchell den Druck 
nicht mit dem McLeodschen Manometer, sondern mit einem empfind- 
lichen Piranischen Manometer und arbeitete mit Li*- und Cs*-Ionen, 
deren Quelle nicht die Kunsmansche Anode, sondern Spodumen bzw. 
Pollucite war. Er beobachtete auch eine Verminderung des Wasserstoff- 
druckes, fand jedoch keine merkliche Abhingigkeit von der Ionenenergie 
und auch keine kritischen Potentiale. Darum meint er, die Druckvermin- 
derung wire durch eine Hydridbildung zu erkliren. Eine Bestatigung 
dieser Meinung sieht er in seinen Versuchen mit der Rekondensation der 
erhaltenen Produkte. Er erhielt nimlich beim Vorhandensein des Ionen- 
stromes 60° rekondensierbare Produkte, beim Gliihen der Anode ohne 
Jonenstrom aber nur 27°; bekanntlich ist atomarer Wasserstoff nicht 
rekondensierbar. Weiter berechnet Mitchell aus den in der erwahnten 
Arbeit von Leipunsky und Schechter mitgeteilten Kurven die Zahl 


1) A Leipunsky u. A.Schechter, ZS. f. Phys. 59, 857, 1930 (im 


Weiteren als ,,vorige Arbeit‘‘ bezeichnet). 
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der auf ein Jon dissoziierten Molekiile und erhalt fir Li* 1000 Molekely 
auf ein Ion, fiir K” 10 Molekeln, was schwer zu deuten ist. 
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Wegen der Diskrepanz unserer Resultate mit denen von Mitchell 
wurden die Messungen nochmals mit verfeinerter Methodik vorgenommen. 
Erstens wurde mittels ees Schwimmers und Relais eine automatische 
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1) Fiir die Ausfiihrung der Konstruktion méchte ich hier dem Ober- 
mechaniker des Instituts, N. M. Reinoff, meinen besten Dank sagen. 
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genigend genau auf einer Geraden. Das Schaltungsschema des Mano- 
meters (nach Campbell) war dem von Mitchell benutzten analog. 
Die Versuche wurden mit K*- (von einer Kunsmananode) und Li’-Ionen 
(aus Spodumen) ausgefiihrt. Mit dieser Anordnung miBten wir 
den von Mitchell angegebenen Effekt, der bei ihm, z. B. fiir 28 Volt- 
Li’-Ionen, ungefihr 6-10-° mm Hg Zusatzdruckabfall in 1 Minute betrug 
bemerken. 

Die erhaltenen Kurven (Fig. 1 und 2) zeigen eine starke Abhingigkeit 
der Zusatzdruckverminderung von der Ionenenergie, sowie auch die An- 
wesenheit von kritischen Potentialen, die, wie es auch in der vorigen Arbeit 
der Fall war, von der Masse des stoBenden Ions abhingen (fir K* liegt das 
kritische Potential zwischen 240 und 260 Volt, fiir Li’ zwischen 50 und 
80 Volt). Deutet man die Druckverminderung als eime Hydridbildung, 
so ist die Abhingigkeit von der Spannung unverstindlich. Was die Ergeb- 
nisse Mitchells tiber Rekondensation anbetrifft, so hingt, wie Hiede- 
mann?) in seiner Arbeit titber das Clean-up im Wasserstoff gezeigt hat, 
die Menge der rekondensierbaren Produkte von der Vorbehandlung der 
GefiBwinde ab. Heizt man das GefiB stirker als bis 800° C aus, so bilden 
sich beim Clean-up rekondensierbare Produkte, nach Hiedemann Disilane. 
Mitchell schreibt aber, da8 er sein GefiB bis auf 400° C geheizt hat. Da- 
durch kann wahrscheinlich die Tatsache erklirt werden, daB bei Anwesenheit 
des Ionenstromes bei Mitchel] mehr rekondensierbare Produkte beobachtet 
wurden. 

Was endlich Mitchells Berechnung der Ausbeute auf ein lon aus 
unserer vorigen Arbeit anbetrifft, so muB folgendes gesagt werden. Gliht 
man eine Platinanode im Wasserstoff, ohne an sie eine Spannung anzulegen, 
so findet man bekanntlich auch eine Druckabnahme, welche vom Clean-up 
des durch thermische Dissoziation erhaltenen atomaren Wasserstoffs 
stammt. Diese Druckabnahme verliuft nicht linear, sondern ungefahr 
nach einer logarithmischen Kurve (wegen eines Ermiidungseffektes), was 
z. B. aus Fig.9 der vorigen Arbeit deutlich ersichtlich ist. Darum darf man 
bei der Berechnung der Ausbeute nicht einfach den Winkel zwischen den 
Absechnitten mit und ohne Feld in Betracht ziehen, wie es Mitchell macht, 
denn dann werden, wenn z. B. das Feld gerade im Gebiet starker Krimmung 
der Clean-up-Kurve ausgeschaltet wird, wie es in Fig. 4 der vorigen Arbeit 
der Fall war, viel zu groBe Ausbeuten (1000 Molekeln auf ein Ion) vor- 
getéuscht. 





') E. Hiedemann, Ann. d. Phys. 8, 456, 1931. 
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Zeichnet man nun die erhaltenen Kurven auf halblogarithmisch: 1, 
Papier, so wird dieser Effekt eliminiert (Fig. 3 und 4). 
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Weiter wurden auch die be- 
reits in Nature’) verdéffentlichten 
Versuche mit Stickstoff wiederholt. 
Aus der in Fig. 5 wiedergegebenen 


Kurve ist ersichtlich, daB das 





Energieiibertragung von 8 bis 12 Volt entspricht, was auch mit den 
friiher erhaltenen Ergebnissen tibereinstimmt. 


1) N. Semenoff u. A. Schechter, Nature 126, 436, 1930. 
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Die angefihrte Kurve (Fig. 5) ergibt eine Ausbeute von ungefahr 


einer dissoziierten Molekel auf 100 Ionen. Dies Ergebnis kann man wahr- 
scheinlich dadurch erkliiren, daB bekanntlich der Clean-up-Effekt im Stick- 


stoff viel schwiicher ist als im Wasserstoff. 
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Die hier angefiihrten Ergebnisse bestitigen die Resultate der vorigen 


Arbeit, doch sind wir nicht imstande, die Tatsache zu erkliren, warum 


Mitchell nach seiner Methodik keine kritischen Potentiale beobachtet 
hat. Vielleicht gelingt es Mitchell selbst, diese Frage aufzukliren. 


Zum Schlu’B méchte ich Herrn Prof. N. N. Semenoff fiir sein stindiges 


Interesse und wertvolle Ratschlige meimen Dank sagen. 


Leningrad, Institut fiir chemische Physik. 


Zeitschrift fiir Physik. 
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Hyperfeinstruktur und selektive Absorption. 
Von B. Venkatesachar in Bangalore (Indien). 
Mit 1 Abbildung. (Kingegangen am 23. Februar 1932.) 


Einleitung. Lau und Reichenheim!) berichten, dab sie das merk- 
wiirdige Verhalten des Trabanten +- 0,790 cm-! der Hg I-Linie 5461 A 
(6 °P,—7°S,) beziighch der selektiven Absorption (Selbstabsorption) 
beobachtet haben. Sie bemerken, dafi dieser Trabant unter allen Kom- 
ponenten am wenigsten absorbiert wird und bei Erhéhung der Stromdichte 
zur hellsten und schirfsten der Gruppe wird, wihrend die tibrigen Trabanten 
undeutlich und diffus werden. 

Eine Arbeit von Metcalfe und Venkatesachar?) ,,iiber die selektive 
Absorption durch leuchtenden Quecksilberdampf* umfabt die Ergebnisse 
einer Experimentaluntersuchung der selektiven Absorption der Trabanten 
der Linie 5461. Dort wird gezeigt, dab in einer Bogenentladung 
mit geringer Stromdichte alle Trabanten stark absorbiert werden aufer 
Avy = + 0,790em™, daf das Verhiltnis von Emission zu Absorption 
niherungsweise dasselbe fir alle Trabanten auber fiir -+ 0,790 em~ ist, 
und dab in einer langen Saule, die einen niedrigen Strom von der Grében- 
ordnung 10 mA/em? fiihrt, der Trabant + 0,790 cm hell und _ scharf 
hervortritt, waihrend die tibrigen Trabanten fast gleiche Intensitat haben 
und diffus erscheinen*). Die Entladung geschah durch reinen Quecksilber- 
dampf ohne Zumischung irgendeines Gases wie etwa Argon. Alle Trabanten 
auber + 0,790 em~! zeigten auberdem Selbstumkehr auf einem kontinuier- 
lichen Hintergrund. R.W. Wood hat das Ergebnis itiber das Verhalten 
von + 0,790 cm bestitigt *). 

Diskussion. Nach der Zuordnung durch Schiller und Keyston®) 
haben die Trabanten -+- 0,790 und — 0,278 dasselbe untere Feinstruktur- 
Quantenniveau, und man kann daher erwarten, dab sie in einer geniigend 
langen Siiule einer Bogenentladung geringer Stromdichte gleich stark 
erscheinen. Eine Uberlegung iiber den Unterschied der Ubergangswahr- 


scheinlichkeiten fiir Emission und Absorption der Trabanten scheint dieser 


') BE. Lau u. O. Reichenheim, Naturwissenschaften 20, 49, 1932. 
2) E. P. Metcalfe u. B. Venkatesachar, Proc. Roy. Soc. London (A) 
105. 520—531, 1924. 
3) B. Venkatesachar, Phil. Mag. 49, 33—59, 1925. 
4) R. W. Wood, Phil. Mag. 8, 205, 1929. 
5) H. Schiiler u. J. EK. Keyston, ZS. f. Phys. 72, 430, 1931. 
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Lrwartung nicht entgegenzustehen; in Wirklichkeit wird dagegen der 
‘'rabant -— 0,278 sehr stark absorbiert und schwindet in einer langen Siule 
vu relativer Unbedeutendheit. Angesichts dieser Tatsache und der weiteren, 
dafi keine Komponenten von anderen Isotopen auf diese Linien fallen, 
wird die Bedeutung der von Lau und Reichenheim fir das besondere 
Verhalten von + 0,790 vorgeschlagenen Erklirung betrichlich geschwicht. 
In dieser Erklarung fiihren sie die geringe Absorption von + 0,790 auf die 
relative Seltenheit der Atome in dem Zustand zuriick, in dem sie diesen 
{rabanten absorbieren kénnen. Nach dieser Erklirung sollte man folge- 
richtig erwarten, daB der Trabant —- 0,278 sich ahnlich verhilt, da sein 
Anfangsniveau in Absorption mit dem von -+ 0,790 identisch ist. Es ist 
auch interessant, daB Collins") in der Strahlung optisch angeregten Queck- 
silberdampfes in Gegenwart von 2mm Stickstoff als einzig vorhandenen 
Trabanten -+- 0,790 findet. 

Ich habe die selektive Absorption der Trabanten der Linien 5086, 
4800 und 4678 (53P,,,-—63S,) des Cd I untersucht”) und finde, dab 
alle Trabanten der drei Linien sehr stark absorbiert werden. Es fanden 
sich jedoch Andeutungen bei 5086, die der Quecksilberlinie 5461 entspricht, 
dafiir, daB die beiden Trabanten + 0,106 und — 0,290 cm einen beob- 
achtbaren Unterschied im Betrage der Selbstabsorption aufweisen. Nach 
der von Schiiler und Brick gegebenen Theorie der Hyperfeinstruktur 
der Linien des Cd I muB + 0,106 die fiinffache Helligkeit von — 0,290 haben. 














Theoretische Cd I Hg | Feinstruktur- ’ , 
Intensitit 5086 A 5461 A Quanteniibergang Absorption 
5 + 0,106 —0,278 Y—~»%/,;A4f—+1 mehr absorbiert 
1 — 0,290 ‘0,790 3/, » %/5; Af =O weniger absorbiert 


Dies Verhailtnis wurde von Schiier und Keyston beobachtet, aber 
alle ibrigen Beobachter tinden — 0,290 stirker als + 0,106, auber Taka- 
mine, der sie als gleich hell verzeichnet. Spiter fand ich dann, daf in einem 
Quecksilberbogen, in dem das Quecksilber mit einer klemen Menge Cad- 
mium gemischt ist, der Trabant -+ 0,106 deutlich der hellere von beiden 
ist, in Ubereinstimmung mit dem theoretisch zu Erwartenden, daB aber 
bei fortschreitender Vermehrung der Cadmiummenge — 0,290 relativ 


immer heller wird. bis ein Zustand erreicht ist. in dem er heller ist als + 0,106. 


1) BR. H. Collins, Phys. Rev. 32, 753, 1928. 
*) Vgl. Presidential Address to the Section of Mathematics and Physics 


of the Indian Science Congress 1930. 
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Beim allmihlichen Ansteigen der relativen Menge des Cadmiums im Quec:.- 
silberbogen erleidet die Feinstruktur der Linie 5086 des Cd I nacheinand:r 
die folgenden Anderungen. Im Anfang sind Hauptlinie und Trabantes 
vollig scharf (vgl. die Aufnahme Y); bei Vermehrung des Cadmiumdampfis 
erleidet zuerst die Hauptlinie Selbstumkehr, danach der Trabant + 0,106 
(vgl. P), waihrend das beim Trabanten — 0,290 nicht der Fall ist. 


BA 





Fig. 1. 
Lummer-Platte. Aufnahme der Linie 5086 des Cd I. 
@ a Hauptkomponente von 5086. 


b Trabant + 0,106 em-1. 
Trabant — 0.290 em~—1. 


P A Durch Selbstumkehr absorbierte Mitte der Hauptkomponente. 
B Dureh Selbstumkehr absorbierte Mitte des Trabanten + 0,106 cm-l], 

Diese Beobachtung deutet darauf ain, dafb + 0,106 in der Tat stiarkere 
selektive Absorption zeigt als — 0,290 und dab in Anwesenheit von sehr 
viel Quecksilber die im metastabilen Zustand 5 *P, befindlichen Cadmium- 
atome, die diese Absorption bedingen, durch St6Se zweiter Art mit Queck- 
silberatomen verlorengehen. Dadurch wird die Absorption verhindert, 
und die beiden Trabanten kénnen mit ihren wahren relativen Intensititen 
erscheinen. 


Bangalore, University ot Mysore Central College, den 12. Februar 1932. 
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Anderung der elektrischen Leitfahigkeit flussiger Metalle 
im Magnetfeld. 


Von Ibrahim Fakidow und I. Kikoin in Leningrad. 
Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 8. Mirz 1932.) 


Die Frage tiber die tatsiichliche Existenz eimes Kinflusses des mag- 
netischen Feldes auf die elektrische Leitfihigkeit des flissigen Metalls 
blieb bisher ungeldst. Die stérenden Effekte, welche in Fliissigkeiten 
beim Durchgang des elektrischen Stromes bei Anwesenheit eimes Magnet- 
feldes durch mechanische Krifte hervorgerufen werden, machen die genaue 
Untersuchung dieses Problems unmdglich. Den Verfassern gelang es, 


diese stérenden Effekte mittels einer 
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speziellen Vorrichtung in der Appara- | | | | | | | | | | 
tur zu beseitigen. 77 | | mi 1 | : | z 
Die fliissige Legierung K Na wurde | || | eer” Bee 
bei Zimmertemperatur untersucht. Die | | | | | | | 
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Der Versuch zeigt, dab die 
wahre Anderung der elektrischen Leit- 
fihigkeit, die friiher nur bei festen Metallen beobachtet wurde, tatsiichlich 
auch bei fliissigen Metallen existiert. 

Kis ist von Interesse, daB das lineare Gesetz der Widerstandsiinderung 
hier auch in verhaltnismaBig schwachen Magnetfeldern gilt. Wiihrend aber bei 
festen Metallen das lineare Gesetz bei Zimmertemperatur (mit seltenen Aus- 
nahmen) nur in starken Feldern von einigen Zehner KilogauB giltig wird, 
ist es bei fliissigem K Na schon im Felde von 0,5 KilogauB bestitigt worden. 

Kine eingehendere Beschreibung der Versuche und die Diskussion 
der Ergebnisse werden in der ,,Physikalischen Zeitschrift der Sowjetunion“ 


veroffentlicht werden. 


Leningrad, Magnetische Abteilung des Physikalisch-technischen Instituts, 
8. Februar 1982. 
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(Aus dem Institut fiir physikalische Grundlagen der Medizin, Universit it 
Frankfurt a. M.) 


Uber die ,,elektrische Diffusion* der Ionen 
in unipolar beladenen Gasen. 


Von N. Wolodkewitseh in Frankfurt a. M. 


(Kingegangen am 12. Marz 1932.) 


Die ,.elektrische Diffusion“ einer kugelférmigen Ionenwolke unipolarer Ladung 

wird untersucht. Es zeigt sich, da8& bei der Ausbreitung der Ladung die Ladungs- 

dichte eine homogene Anfangsstruktur beibehilt. Erfolgt die elektrische 

Diffusion in einem Rohr, so bleibt die Ladungsdichte gleichfalls homogen und 
iindert sich zeitlich nach dem gleichen Gesetz. 


Diese Arbeit ist die Fortsetzung einer Reihe von Untersuchungen iiber 
biologische Wirkungen und physikalische Eigenschaften der unipolar be- 
ladenen Luft, die Dessauer seit 1920 unternommen hat?). Sie hat das 
Ziel, die Ausbreitung von Ionen eines Vorzeichens durch _,,elektrische 
Diffusion’ in Riumen, speziell Rohren, klarzustellen. 

a) Elektrische Diffusion emer kugelférmigen Ionenwolke wunipolarer 
Ladung. In einem unbegrenzten mit Gas ausgefillten Raum befinde sich 
eine kugelférmige Ionenwolke aus Ionen nur eines Vorzeichens und nur 
einer Beweglichkeit. Der Radius der Wolke sei R. Wir nehmen an, dab die 
Ladungsdichte 9 kugelsymmetrische Verteilung hat: 


= f(r). (1) 
Wir betrachten ein [on im Punkt A innerhalb der Ionenwolke in dem 
Abstand r vom Zentrum der Wolke. Dieses Ion wird von allen Ladungen, 
die in der Kugel R verteilt sind, abgestoBen. Die resultierende Kraft der 
Ladungen, die auBerhalb der Kugel r in der Kugelschale mit den Radien r 
und R sich befindet, ist gleich Null (auch dann, wenn die Kugel R Wande 
hat, die auf ein beliebiges Potential aufgeladen sind). Die Ladungen inner- 
halb der Kugel r bilden eine resultierende Kraft radialer Richtung: 
Ee 
ieee te 
1) Der gréBte Teil dieser Untersuchungen ist von Prof. Dessauer und 
seinen Mitarbeitern im ersten Abschnitt des Bandes ,,Zehn Jahre Forschung auf 


dem physikalisch-medizinischen Grenzgebiet**. Leipzig, Verlag Georg Thieme, 
1931, veréffentlicht. 
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Hier bedeutet # die auf das in Betracht gezogene Ion (im Punkt A) wirkende 
Ladung der Jonenwolke, die innerhalb der Kugel r eingeschlossen ist. 

Die Feldstirke im Punkt A betrigt 

¢ = -d (elst. Einh.). (2) 

Wenn keine anderen Krafte vorhanden sind, werden sich die Ionen 
in radialer Richtung vom Zentrum weg bewegen, und auf diese Weise wird 
sich die Ionenwolke mit der Zeit immer weiter verbreiten. Diese Verbreitung 
der Ladung und ebenso die Wanderung der Ionen innerhalb des mit dem be- 
ladenen Gas besetzten Raumes bezeichnen wir nach einem Vorschlage von 
Dessauer, soweit sie ausschlieBlich auf elektrostatischer AbstoBung be- 
ruhen, als ,,elektrische Diffusion’. 

Die Anfangsentfernung eines Ions vom Mittelpunkt der Wolke zur 
Zeit t = 0 sei fy. Die auf das ausgewihlte Ion wirkende Ladung ist 


E, pon ‘ ur, ss (3) 


wobei 69 die mittlere Ladungsdichte innerhalb des Volumens */, ar; im 
Anfang der Bewegung bedeutet. 
Die Feldstirke am Ort des Ions betrigt zu Anfang der Bewegung 


a 
_. 2 
To 
Wenn in der Jonenwolke nur Jonen einer Beweglichkeit existieren, so konnen 
die Ionen einander nicht iiberholen. Deshalb bleibt die wirkende Ladung E 
fir das ausgewihlte Ion wihrend der Bewegung des Ions konstant: 


E = E,. 
Also ist die Feldstirke nach der Zeit t, bei dem Abstand r: 
E £ 
¢ =— > ams =" (4) 


Bezeichnen wir die wiederum in elektrostatischen Eimheiten ausge- 
driickte Beweglichkeit der Ionen mit u, so betrigt die Geschwindigkeit 


des Ions nach der Zeit t 


ar — Fy = Ey 


ae r 


Vv 


Daraus ergibt sich die Differentialgleichung der Bewegung des Ions: 


rdr= E,udt, 
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und die Bewegungsgleichung: 
i». Me " 
r r= 3K, ut. 
Unter Beriicksichtigung der Formel (8) ergibt sich 
|| Ae 
re=r'(1 +4 mdput). 
Die mittlere Ladungsdichte 6 nach der Zeit ¢ betrigt 
’ 7 5 
94 Bb. ... dB se r 
dom oo ae 
3 wr 2 Ur r 
Wenn im Anfang statt kugelsymmetrischer eine homogene Verteilunyg 
der Ladungsdichte 9, vorhanden ist, so ist die mittlere Anfangsladungsdichtc 
fir beliebige Anfangsradien dieselbe: 
Oo = Q- 
Hieraus und aus der Gleichung (5a) folgt, daB nach einer Zeit t der 
3 
, ie . 
Quotient — fiir alle Ionen denselben Wert hat: 
0 
r? 
— = 1+ 47oput. 
0 
Man erhilt also nach (6) fir einen beliebigen Radius r dieselbe mittlere 
Ladungsdichte 6, was eine homogene Verteilung der Ladungsdichte op 
auch nach der Zeit t bedeutet. In diesem Falle kann man 6 durch 0 ersetzen. 
Wir kommen also zu dem Satz: Wenn die Anfangsladungsdichte 0, 
evner kugelformigen Ionenwolke aus Ionen nur eines Vorzeichens und nur 
emer Beweglichkeit u homogen ist, so behdlt die Ladungsdichte o fiir jede 
Zeit t thre homogene Verteilung und dndert sich nach der Formel 
Qo F - 
e= —— (elst. Einh.). (7) 
1+470, ut 
Diese Formel zeigt auch, da die Abnahme der Ladungsdichte vm evner ge- 
schlossenen Kugel von dem Radius der Kugel unabhingig ist. 
Wenn die Ladungsdichte in e/em*® (d) und die Beweglichkeit in 
em/sec: Volt/em (k) ausgedriickt wird, so ergibt sich nach der Zeit /: 
be 2g es 
, —6 
1+ 1,8-10-°d, kt 
b) Elektrische Diffusion im Rohr. Wenn ein unendlich langes Rohr 
mit ruhendem Gas unipolarer Ladung gefillt ist und die Ladungsdichte 0, 
dabei eine homogene Verteilung hat, werden die Kraftlinien radiale Richtung 
haben. Wir nehmen an, daB ein Ion, welches am Anfang um 1} von der 
Rohrachse Z entfernt war, nach der Zeit ¢t eine Entfernung r hat. 


(7 a) 
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Die Ladung FE innerhalb des Zylindervolumens zr? dz ist dieselbe, 

. . . . 9 e 

die im Anfang in dem Zylindervolumen zr“ dz eingeschlossen war: 

E = Ey = 21, dz Op. 


= Hie mittlere Ladungsdichte 6 innerhalb des Volumens 2r?dz ist 


F I r* 
~ ard: %p° 
(©) I In abnlicher Weise wie bei der kugelférmigen Jonenwolke kann man be- 
weisen, dab 
ellung . 
dichte aaa at 
i ist, also ist fiir alle Jonen nach der Zeit ¢ der Quotient r°,/r? gleich. Das 
bedeutet eine homogene Verteilung der Dichte o (die in diesem Falle der 
t der —) mittleren Dichte 6 gleich ist) auch nach der Zeit t: 
i Seek ee re (8) 
z 1+470,ut 
Ls ergibt sich also fiir die zeitliche Anderung der Ladungsdichte im Rohr 
)  dasselbe Gesetz wie in der Kugel. Fiir eine unendlich kurze Zeit dt ergibt sich: 
ttlere d 
ite i — = —47udt. (Sa) 
tzen. . ; 
te 0 : | Jetzt nehmen wir an, dap das Gas wm Rohr strémt und die Ladungsdichte 
Linu [im Anfang des Rohres gg ist. Ks sei aus dem Gas im Rohr eine Scheibe, die 
- jede von zwei unendlich nahe beieinander senkrecht zur Z-Achse liegenden 


' Ebenen begrenzt ist, ausgeschnitten. Wenn diese Scheibe sich mit dem 
' strémenden Gas zusammen tsec bewegt, so wird die Ladungsdichte dabei 
(7) Fin der ausgeschnittenen Scheibe homogen bleiben und nach der Formel (8) 
| sich dndern. Es ist gleichgiiltig, wie groB der Rohrradius, das Potential der 


-* Rohrwand und die Geschwindigkeit des Gasstromes sind —- fiir die Anderung 
der Ladungsdichte im Rohr ist nur die Anfangsladungsdichte 09, die Beweglich- 

, ~ keit der Ionen u und die Durchstrémungszett t maBgebend (vorausgesetzt, 

e * daB die Geschwindigkeit des Stromes im Querschnitt des Rohres homogen 

(7a) fF ‘st). Diese Betrachtung ist aber nur dann richtig, wenn die Kraftlinien 

' bei dem strémenden Gas eine radiale Richtung haben. Diese Bedingung ist 

tohr —— bei langsamer Anderung der Dichte in der Z-Richtung erfiillt. 

© Oo Aus der Forme] (8) folgt 

ung 1 


der 





| 
i] 
a 
| 
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Diese Formel zeigt, dab der héchsterreichbare Wert der Ladungsdichi 


am Ende des Rohres betrigt: 
1 


-~ Anut 


(9) 


Omax 


Die Ausdehnung der Betrachtungen fir den Fall, daB in dem Gas- 
strom lonen verschiedener Beweglichkeiten vorhanden sind und dic 
partiellen Ladungsdichten homogene Verteilung haben, fiihrt zu Resultateu, 
die im folgenden kurz zusammengefaBt sind). 

Ks sei die partielle Ladungsdichte der Gruppe 1—@,, so ist der 
Differentialkoeffizient do,/dt der Beweglichkeit u, und der partiellen 
Ladungsdichte @, proportional und im allen Entfernungen von der Rohrachse 
gleich: 

d 0; 

— = —-4 200, U,, (10) 
wobel @ = 0, +:::@;,+-::@,”) die Gesamtladungsdichte ist. Daraus 
schlieBen wir, dah die homogene Verteilung der partiellen und Gesamtladungs- 
dichten mit der Zeit beibehalten wird. Die zeitliche Anderung der Dichten 
kann man graphisch bestimmen. 

Man kann bei mehreren Beweglichkeiten im Gasstrom von einer 
,,effektiven Beweglichkeit’’ u,~ sprechen. Effektive Beweglichkeit ist 
eine solche, die nach der Formel (8a) dieselbe Ladungsiinderung bedingt 
wie die vorhandenen verschiedenen Beweglichkeiten zusammen. Sind die 
partiellen Ladungsdichten der einzelnen Gruppen von den Beweglich- 
.U, — 0,---0;..-0,, 80 ergibt sich 


keiten uU,...%,.. 


0; Qi Qn 1 
tog, = 8 Poe eT teh oS i Uj. (11) 
"th Q er on =e 
Liegt eine Mischung von unendlich vielen Jonengruppen vor, und ist 
dabei u, die kleinste und wu, die grébte Beweglichkeit, so ergibt sich 
Ue 


ter = ; ud o, (12) 


Uy 
wobei @ die Gesamtladung in einem Kubikzentimeter und do die Ladung 
im Bereich von u bis u + du bedeutet. 
Die kontinuierliche Ionenverteilung kann mit einer stetigen Kurve 
y = p(u) angegeben werden (lonenspektrum), die die Higenschaft hat, 


1) Kine ausfiihrliche Darstellung erscheint spiter. 
*) Analog den Partialdrucken. 
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dab do = p(u)dwist. Durch Integration im Bereich zwischen der kleinsten 


und gréBten Beweglichkeit erhalt man 


ue 


o= y (u) du. (18) 


Uy 


Man kann also o als Integrationsfliche des Ionenspektrums errechnen’). 

Aus den Formeln (12) und (18) folgt, daB u,, der Abszisse des Schwer- 
punktes der Fliache @ des Ionenspektrums gleich ist. 

Die Formel (10) zeigt, dab bei mehreren Lonengruppen vm Gasstrom 
die leichteren Ionen schneller verschwinden als die schwereren, so dap die 
effektive Beweglichkeit auch bei konstanter Beweglichkeit evnzelner Gruppen 
mit der Zeit abnehmen muf. 

Ks wurde k,, fiir Ionen in einem Luftstrom unipolarer Beladung nach 
zwei Methoden gemessen. JDie erste, die Ditfusionsmethode, ergab 
kg = 0,0057 cm/sec: Volt/em. Fir die Berechnung der Beweglichkeit 
wurde in diesem Falle die Formel 

a1 
d 
+ 18-10-40’ 





kerr (14) 
die aus der Formel (7a) folgt, verwendet. Die Durchstrémungszeit t ist 
aus dem Luftstrom (in cm/sec) und Volumen des Rohres berechnet. 
Als Ionenfiinger bei der Messung der Ladungsdichte vor und nach dem Rohr 
(d, bzw. d) ist ein Wattefilter verwendet worden. Die zweite Methode ist 
folgende: Man miBt, wieviel Prozent (p) der in den Kondensator eintretenden 
Ladung durch denselben bei verschiedener Spannung V hindurchgeht. 
Aus der Kurve p= y(V) kann man graphisch k,~ bestimmen. Diese 
Methode fihrte zu einem Wert k,g = 0,0059 cm/sec: Volt/em. Die 
Diffusionsmethode ist dann zweckmaBig zu verwenden, wenn die Ladungs- 
dichte und die Beweglichkeit so groB sind, daB bei anderen Methoden der 
Fehler durch die elektrische Diffusion zu grob wird. 

Wie die Wirkung der elektrischen Diffusion mit wachsender Ionen- 
beweglichkeit und Ladungsdichte steigt, kann man aus dem nachfolgenden 
Beispiel sehen: Wenn dy = 500-10%e/cm*, k = 0,04 cm/sec: Volt/cm 
und t = 0,2 sec ist, su ergibt sich die Ladungsdichte zu etwa 50 - 10° e/em%, 
also sind neun Zehntel der Ladung beim Durchstrémen wahrend der Zeit 


1) Vgl. H.Israél, Zur Theorie und Methodik der GréSenbestimmung von 
Luftionen. Gerlands Beitr. z. Geophys. 31, 176, 1931. 
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von 0,2 sec verlorengegangen. Wenn aber die Ladungsdichte und Bewev- 
lichkeit klein genug sind, so kann man den beladenen Luftstrom ohne selir 
grobe Verluste weit leiten. Ist z. B. k = 0,005 cm/sec: Volt/c 

dy = 5- 10% e/em* und die Durchstrémungszeit 5 see (z. B. bei einer Ent- 
fernung von 30 m), so betriigt nach der Formel (7a) am Ziel d == 4 - 108 e/em’, 


Zusammenfassung. 

l. Ks wird gezeigt, dab eine kugelférmige lonenwolke unipolarer 
Beladung bei homogener Ladungsdichte und nur einer Ionenbeweglichkeit 
sich im Gas so ausbreitet (elektrische Diffusion), daB die Ladungsdichie 
dabei homogen bleibt. 

2. Beim Durchstrémen eines unipolar beladenen Gases mit Ionen 
nur emer Beweglichkeit durch Réhren bleibt eine im Anfang homogene 
Ladungsdichte homogen und indert sich zeitlich nach demselben Gesetz 
wie in der kugelférmigen Ionenwolke. Im Gegensatz zur gaskinetischen 
Diffusion wachsen die relativen Verluste in der Rohrleitung bei elektrischer 
Diffusion mit zunehmender Ladungsdichte und sind von dem Rohrradius 
unabhiangig. 

8. Fir den Fall, dal im Gasstrom Jonen verschiedener Beweglichkeiten 
vorhanden sind, wird der Begriff ,,effektive Beweglichkeit eingefiihrt 
und sind die Formeln fiir die Berechnung und eine Diffusionsmethode zur 


Messung der ,,effektiven Peweglichkeit’ angegeben. 


Herrn Professor Dessauer bin ich fiir die rege Férderung und das 


grobe Interesse an dieser Arbeit zu herzlichem Dank verpflichtet, ferner 


Herrn Dr. Wilhel my fiir Diskussionen. Der Notgemeinschaft der Deutschen 
Wissenschaft danke ich fiir die Bereitstellung von Mitteln. 
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Uber eine modifizierte Reststrahlmethode 
fir das sichtbare und ultraviolette Spektralgebiet'). 


Von Cl. Sehaefer in Breslau. 


Mit 9 Abbildungen. (Hingegangen am 31. Marz 1932.) 


iis wird eine modifizierte Reststrahlmethode fiir Messungen im sichtbaren 

und ultravioletten Gebiet angegeben. Mit dieser werden mehrere organische 

liissigkeiten untersucht. Die Lage ihrer Kigenschwingungen wird angenihert 
bestimmt. 


1. Problemstellung. Die von Rubens und Nichols?) eingefiihrte 
Reststrahlmethode beruht bekanntlich auf der Ausnutzung der starken 
selektiven Reflexion in der Nihe ultraroter Kigenschwingungen. Durch 
mehrmalige Reflexion wird der Teil des Spektrums, der vom Reflexions- 
inmaximum weit entfernt liegt, sehr stark geschwicht, waihrend die reflek- 
tierte Strahlung im Gebiet des Reflexionsmaximums durch die mehrmalige 
Reflexion nicht wesentlich herabgesetzt wird. Dieses Verfahren hat auber- 
ordentliche Erfolge erzielt in der Erforschung der langwelligen ultraroten 
Kigenschwingungen und ist auBerdem als bequeme Methode zur Erzeugung 
verhiltnismibig homogener altraroter Strahlung lange Zeit unentbehrlich 
gewesen. 

Angesichts dieser Tatsachen und der Wichtigkcit der Kenntnis ultra- 
violetter Eigenschwingungen erhebt sich daher die Frage, ob die Reststrahl- 
methode auch im Ultraviolett brauchbar ist. Man kann jedoch leicht ein- 
sehen, dab sie aus theoretischen Griinden im Ultraviolett versagen mub. 
liar die Stirke der Absorption ist bekanntlich die Diampfung g/m mab- 


cebend, wobei g/m den Koeffizienten des Reibungsgliedes der Schwingungs- 
. - qd . ¢ ’ - 7 
cleichung # + —a#+ aa = f(t) bedeutet. Schwache Dimpfung erzeugt 
m 


einen starken Absorptionsstreifen, der aber auf ein sehr schmales Gebiet 
hegrenzt ist, starke Diimpfung dagegen ruft ein wenig intensives, sehr breites 


Absorptionsmaximum hervor. Dieser letztere Fall tritt nun wegen der 


1) Die Ergebnisse der Untersuchungen, iiber die im folgenden berichtet 
wird, liegen seit mehreren Jahren in den handschriftlichen Dissertationen von 
Frl. Marg. Schmidt (Marburg 1923) und Chr. Peter (Marburg 1925) vor. 
Ihre Veréffentlichung hat sich infolge auBerer Umstiinde bis jetzt verschoben. 
Uber die genannten Arbeiten hat G. Jaffé im Handb. d. Experimentalphys. 
Bd. XIX, 8. 168ff. schon kurz berichtet. Dieser Bericht sowie mehrere Anfragen 
von Fachgenossen sind die Veranlassung fiir die vorliegende Mitteilung. 

2) H. Rubens u. BE. F. Nichols, Wied. Ann. 60, 418, 1897. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 75. 45 
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klemen Masse der Elektronen gerade bei den ultravioletten Eigenschwi.- 
gungen ein, wihrend die ultraroten Schwingungen als lonenschwingung: 1 
schwach gedimpft sind. 

An der Stelle ultraroter Eigenfrequenzen itiberwiegt daher im Ausdruc « 
fiir das Reflexionsvermogen 


4 Re (n, = Brechungsindex des reflekt. Mediums, | 
nm, -— nN —- K ‘ or 
R = : "2 ie k == Absorptionskoeffizient, (1) 
n, +n)? +k ' ; 
st , n, = Brechungsindex der Umgebung) | 
k? + n?- n? gegeniiber 29, so da R nahezu gleich 1 wird. Auberhal)) 


des schmalen Absorptionsstreifens ist k zu vernachliissigen, RP fallt dem- 
nach sehr schnell auf kleine Werte ab. 

Bei ultravioletten Eigenschwingungen erreicht k nur die Grében- 
ordnung von ”,; — Mp» und ist in vielen Fillen sogar dagegen verschwindend 
klein. Das Maximum von f ist dann im wesentlichen durch das von n, —~ ny 

gegeben; die starke Selektivitit, die fir die Anwendung der Reststrahl- 
methode wesentlich ist, ist fiir Reflexion in Luft (m)» = 1) also nicht vor- 
handen, sondern man erhilt nur ein flaches Reflexionsmaximum. 
Gleichung (1) zeigt aber sofort, wie sich die Selektivitat, jedoch nicht 
die Intensitit der reflektierten Strahlung, erhéhen libt, die dann durch 
mehrmalige Reflexion beliebig gesteigert werden kann. Wenn die Reflexion 
statt in Luft (m) = 1) in einem Medium stattfindet, dessen Brechungsindex 
mit dem der reflektierenden Substanz im Gebiet normaler Dispersion 
nahe iibereinstimmt, dagegen im Gebiet anomaler Dispersion von ihm 
abweicht, so kann man durch geeignete Wahl des umgebenden Mediums 
erreichen, dai n,— » auberhalb der Stelle anomaler Dispersion nahezu 
Null wird, im Gebiet anomaler Dispersion aber demgegeniiber grobe Werte 
annimmt, so dab das Reflexionsmaximum stirker ausgeprigt wird. Des- 
gleichen wird dadurch der Einfluf von k im Absorptionsgebiet verstirkt. 

Um ,,Reststrahlen” im Ultraviolett zu erhalten, mu man also eine 
modifizierte Reststrahlanordnung benutzen, die darin besteht, daB die reflek- 
tierende Substanz mit einer Platte aus geeignetem Material (meist Glas oder 
Quarz) tiberdeckt wird. Martens u.a. benutzten bei friiheren Arbeiten 
iiber das Reflexionsvermégen von Fliissigkeiten im Ultraviolett tatsiachlich 
eine derartige Anordnung, ohne aber die tiefere Ursache hierfiir einzusehen *). 


Die Platte war damals nur aus dem technischen Grunde angebracht, ein 


') F. F. Martens, Ann. d. Phys. 6, 603, 1901; E. Flatow, ebenda 12, 


85, 1903. Auch in Kaysers Handbuch der Spektroskopie Bd. IV, 8. 504ff. 
wird die Martenssche Formulierung ohne Kritik itthernommen. 
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wi rdunsten der Fliissigkeiten zu verhindern. Sie ist aber wesentlich fir 
mga fF) ion Erfolg der Methode. 

4 Bei der modifizierten Reststrahlanordnung kénnen drei typische 
mack i Ville eintreten. Die Brechungsindizes n, der reflektierenden Substanz 

| \onnen naémlich an der Stelle anomaler Dispersion entweder dauernd 

‘ vroBer bzw. kleiner sein als die Werte n, der Umgebung, oder die beiden 
| (1) [fF Dispersionskurven kénnen sich schneiden. Diese Fille sind in den Fig. la 
) }is le charakterisiert: in diesen sind die Dispersionskurven fiir die reflek- 
hal), ” 
lem- 

My Ro — 0 

Ben- FF "a ” 
end a b c 
rahl- ; nig. 1. 
vor- [| tierende Substanz und die Umgebung schematisch eingetragen. Im Falle 
. | ja wird, wie aus Gleichung (1) leicht ersichtlich, bei Vernachlassigung 
cht von k die Stelle maximaler Reflexion angenihert durch die Lage des Mazi- 
arch > mums yon n,, im Falle 1b durch das Mimimum yon ny, gegeben sein. 
_ | Im Falle le treten zwei Maxima auf, die bzw. durch das Maximum und 
dex ) Minimum von n, bestimmt sind. Da die Eigenschwingung bei schwacher 
_— | Absorption angeniihert am mittleren Wendepunkt der Dispersionskurve 
hin liegt, so liefert die modifizierte Reststrahlanordnung nicht direkt die 
_ Kigenfrequenzen, iibrigens ebensowenig wie die ,.normale™ Methode. Durch 
ct Kombination der Falle 1a und 1b bzw. durch 1¢ ist aber die angeniiherte 
rte Bestimmung von Eigenfrequenzen leicht méglich’). 
= , Zur Veranschaulichung dieser Verhiltnisse diene Fig. 2, in der das 
: ‘ '  Reflexionsvermégen einer alkoholischen Fuchsinlésung als Funktion der 
va ' Wellenlinge aufgetragen worden ist. Das Reflexionsvermégen wurde aus 
wl . n,—n,\? 
der ; R= (= " berechnet fiir die Reflexion an den Grenzen Fuchsin--- 
a Eo. ke, a EL ee 
| Luft (Ry), Fuchsin—Glas (R,), Fuchsin—Wasser (J?) und Fuchsin— 
ich ) Alkohol (Rj). R, entspricht der Fig. 1b, Ry der Fig. 1a, Rg der Fig. 1c. 
)- | = Das Maximum von n, liegt bei 570 mu, das Minimum bei 474 my. Die 
en 

1) Messungen des Reflexionsvermégens nach nur einmaliger Reflexion an 
12, ' der Grenzfliche Substanz—Luft siehe A. H. Pfund, Phys. Rev. 32, 39, 1928; 
Hf. P. R. Gleason, Proc. Nat. Acad. Amer. 15, 551, 1929 und Proc. Amer. Acad. 64, 

. 92, 1930 und R. Hilsch u. R. W. Pohl, ZS. f. Phys. 57, 145, 1929. 
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690 Cl. Schaefer, 
Reflexionsmaxima sind hiergegen bei den Kurven f, F’, und 2, wegen « » 
Dispersion von N etwas verschoben. 

Durch die Uberdeckung mit den gewahlten Substanzen wird also « 
Selektivitat der Reflexionskurven erhéht, die Gesamtintensitit aber sta | 


herabgesetzt, so daf die Kurven mit willkiirlichen Zahlenfaktoren mul; 


pliziert werden muSten, wm vergleichbar gezeichnet werden zu kon 


Fir die Versuchstechnik folgt hieraus die Notwendigkeit der Benutzw 


In 


einer integrierenden Methode, z. B., wie es hier geschah, der photographische: 


—_ 


Intensititsmessung, die die geringe 


Intensitaét durch lingere Belichtung 
zeit auszugleichen gestattet. 

2. Experimentelles. Nach Vor- 
versuchen, die die Richtigkeit der 
obigen Uberlegungen zeigten, wurde 
fir die quantitativen Untersuchungen 
die folgende Anordnung benutzt: 

Im sichtbaren Gebiet wurde als 
Lichtquelle eine Kohlebogenlampe von 
KE. Leitz-Wetzlar (65 Volt, 20 Amp.) 
benutzt; sie lieferte ein kontinuier- 
liches Spektrum bis etwa 380 my. 


3100-R, Im Ultraviolett ergab der Al- 





Funke unter Wasser ein hinreichend 





1 | 
- - ad MWA (mt) i tensives kontinuierliches Spektrum, 


das bis 230 my reichte. Die Elek- 


troden bestanden aus 3 mm starkem Al-Draht, die in ein Gehiiuse eingebaut 


Fig. 2. Reflexion von Fuchsin. 


waren, welches dauernd von Wasser durchflossen war. Es besa zwei Fenster 
zum Durchtritt des Lichtes, das eme aus Quarz, das andere aus Glas zur 
Kontrollbeobachtung. Die Elektroden konnten von auben nachgeschraubt 
werden, um die nétige Entfernung (2mm Elektrodenabstand) aufrecht- 
zuerhalten. Die richtige Lage des Funkens wurde dadurch kontrolliert, 
dal dieser mittels einer Linse auf eine Marke abgebildet wurde. Zum 
Betrieb der Funkenstrecke diente die von v. Angerer und Joos?) an- 
gegebene Schaltung. Die Belichtung konnte ohne St6rung auf 1 bis 
2 Stunden ausgedehnt werden. 

Fig. 3 und 4 zeigen den Strahlengang zur Aufnahme der Reststrahl- 
spektren, und zwar Fig.3 nach der normalen Methode, Fig. 4 nach der 


1) E.v. Angerer u. G. Joos, Ann. d. Phys. 74, 743, 1924. 
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Uber eine modifizierte Reststrahlmethode usw. 691 


jodifizierten Methode. Im wesentlichen ist dies auch die Anordnung 
mn Flatow. Dabei bedeuten B die Lichtquelle, S;—S, Magnaliumplan- 
-piegel, L Quarzlinsen, Sp einen Spektrographen, und zwar fir das Sichtbare 
mit Glasoptik, fir das Ultraviolett mit Quarzoptik (Offnungsverhiltnis 1 : 5). 
I jst die reflektierende Fliissigkeit, P eine Glas- bzw. Quarzplatte, die init 
einer Silberschicht bedeckt war, in der bei @ und b Liicken zum Durchtritt 
der Strahlung offengelassen wurden. Zur Vermeidung stérender Reflexe 
wurden sie auf der Aubenseite mit schwarzem Lack iiberzogen. Wegen der 
veringen visuellen Intensitit des reflektierten Lichtes wurde zur Justierung 

die Flissigkeit durch Quecksilber ersetzt. 
Die Aufnahmen wurden meist mit Agfa-Extrarapid-Platten gemacht. 


Nur bei Fuchsin wurden sie fiir Rot sensibilisiert [nach H. George?)]. 


i an en 


Wabrend fir die Reflexion 


an Luft Expositionszeiten 
een ( = 


von einigen Sekunden im @ 





’ 


Sichtbaren, eimigen Minuten 
. i F 
im Ultraviolett genigten, an, 


verlangten die Reflexions- 


Fig. 3. 


messungen nach der modi- 
fizierten Reststrahlmethode 
lingere  Belichtungszeiten 
(bis 80sec im Sichtbaren, 
bis 14/, Stunden im Ultra- 
violett). 





Die Spektrogramme 
wurden mit Hilfe einer 
Rubidiumzelle ausphotometriert. In den weiter unten dargestellten 
Kurven ist das Reflexionsvermégen in willkiirlichen Einheiten (wegen der 
verschiedenen Belichtungszeit bei freier und bei reflektierter Strahlung) als 


Funktion der Wellenlinge aufgetragen. 


3. Ergebnisse. a) Fuchsinlésungen. Fig.5 zeigt das Ergebnis der 
Messungen fiir eine alkoholische Lésung von Fuchsin bei Reflexion an Luft 
bzw. Glas, Fig. 6 dasselbe fiir eine Lésung in Anilin. Bei der alkoholischen 
Lésung liegt nach Ausweis der Tabelle 1 der Fall der Fig. 1b vor, fiir die 
Lésung in Anilin der Fall der Fig. la. Das Minimum der Reflexionskurve 


Fuchsin—Luft ist auf die Unempfindlichkeit der photographischen Platte 






') H. George, Dissertation Leipzig 1913. 
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1) In Fig.7 ist eine Aufnahme der vy 


an dieser Stelle zuriickzufiihren 
schiedenen Retlexionsspektren reproduziert (dreimalige Retlexion). 
Die Zahlen in den Spalten f,, P,. fy. MR, geben die Werte fiir d: 


Reflexionsvermogen nach drennaliger Reflexion in willkiirlichen Einheite ) 

















A 
a 
as R 
f| 380 YO 434 486 557 656A (mu) a 
b 
D + 
Wot = Y3# Amp) 6533 wn 
c 
D 43 486 557 AS 
eee dD 
; i ] Lit 1 











1 it 
$10 434 A(mp) ¥86 = 533 505585 B56 


Fig. 5. Fig. 6. 
Fuchsin, Lisung in Alkohol. Fuchsin, Lisung in Anilin. 
a) Reflexion in Luft. a) Reflexion in Luft. 
b) #s . Glas. b) . Glas. 
¢c) Durchlissigkeit (5° 5 Loésung). 
d) Ss (1°/g Lésung). 


an. Man erkennt die starke Steigerung der Selektivitat bei dem Ubergang 
von Luft auf Glas. 
b) Nitrosodimethylanilin. Die Substanz wurde wegen des hohen 


Brechungsindex mit einer stark brechenden Glasplatte (m) = 1,788) iiber- 


Tabelle 1. 








a * no Ry Rp 3 ‘a Ry Ro 
(mu) (Glas) | gegen Luft gegen Glas gegen Luft gegen Glas 
689 13651. 1.5310 1,36 3,55 620 1,67 2,50 7,0 
652 1,3682 1,5320 1,41 3,24 589 1,78 3,45 40,0 
oO8g 13710 1.5346 1,47 3,19 082 1,72 3,45 40.0 
965 1,38712  1,5357 148 3,29 573 1,69 2,85 10,0 
543. -1,3706 1,537] 1,46 3,52 558 =, 65 2,18 1,7 
927 = =-1,3698 11,5383 1,44 3,77 o44 1,62 1,76 0,3 
D517) —-1,8690) 1,5390 1,43 3,99 530 —s«11,59 1,40 0,02 
186 =—«- 11,3632 1/5415 1,32 5,35 515 1,57 1,18 0 
173) =: 11,3626 1,542 1,30 2,70 502 1,55 1,00 0 
i381 = 1,3661 1,5460 1.37 5,58 486 1,54 0,92 0 

472 1,54 0,92 0 
alkoholische Liésung 461 1,56 1,10 0 
450 1,57 1,18 0 


au 





Lésung in Anilin 


') Obwohl die Kurve fiir das Reflexionsvermégen die Plattenempfindlichkeit 
nicht mehr enthalten soll, macht sich diese hier deshalb doch bemerkbar, weil 


die Intensitiit unterhalb des Schwellenwertes liegt. 
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Uber eine modifizierte Reststrahlmethode usw. 693 


deckt. Das Ergebnis der Messungen zeigt in derselben Weise wie oben 
hie. 8 (drei Reflexionen an Glas, zwei an Luft). 

c) Die Ergebnisse der Messungen an Furfurol [C,H, (COH)O}., 
Methylenjodid (C H, Jy), Nitrobenzol (CgH;N O,). Benzaldehyd (C,H,;C HO) 
und Acetophenon (CgH;COCHs) zeigen keine Besonderheit. Nach zwei- 





656 mu 486 mu 434 mu 410 mu 


Fig. 7. Reflexion von Fuchsinlésungen. 
a) Liésung in Alkohol, Reflexion in Glas, 5 sec Belichtungszeit 























b) - . m - » aR, 2 o ® 
c) o . Anilin ‘ . Glas, 10 . a 
d) ‘ ‘ . ~ » aft, 2 , s 
hla 
| ar: | | AR 
40 434 495470 500 557  BS6A(mu) il a 
b 
b 
J ! ! j n —_ 
400 455 500 557 656A(my) 231252 2 05 361 ~~ 500A(mps) 
Fig. 8. Nitrosodimethylanilin. Fig. 9. Anilin. 
a) Reflexion in Glas (npg = 1,78). a) Reflexion in Luft. 
b) ‘ », Luft. by is . Quarz. 


maliger Reflexion am Quarz treten Maxima auf bzw. bei 290, 355, 280, 
255 und 250 mu. Die Eigenschwingungen diirften jJedesmal bei etwas 
kirrzeren Wellenlingen liegen. 

Dispersionsmessungen von K.Feussner*) lassen fiir Nitrobenzol 
erkennen, dai das Maximuin von n jedenfalls unterhalb von 300 my liegt. 
Fir Acetophenon kann man aus der Dispersionskurve auf eine Eigen- 
schwingung zwischen 240 und 260 my schlieben. Weiter berechnet 
feussner aus seinen Dispersionsmessungen eine starke Eigenschwingung 
von Benzaldehyd bei etwa 240 mu, was mit den vorliegenden Messungen 
unter Beriicksichtigung der Verschiebung zwischen Eigenfrequenz und 


Neflexionsmaximum gut vereinbar ist. Ubrigens ist bei diesen Substanzen 


') K. Feussner, ZS. f. Phys. 45. 689, 1927. 
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694 Cl. Schaefer, Uber eine modifizierte Reststrahlmethode usw. 
k nicht mehr gegen ”,—M% zu vernachlissigen, so dal das Retlexio 
maximum nicht nur durch das Maximum von , — Mp bestimmt ist, ys 
die Bestimmung der Kigenfrequenzen aus Reflexionsmessungen hier y: 
haltnismiabig unsicher macht. 

d) Anilin (CgH;NH,) zeigt nach zweimaliger Reflexion an Quavy 
zwei Maxima, wovon das kurzwellige bei kiirzerer Belichtungszeit nov), 
nicht auftrat. Die beiden Maxima liegen bei etwa 300 und 250 my (Fig. ! 
Das Absorptionsmaximum liegt bei 270 bis 280 my, bei einer verdiinnten 
alkoholischen Lésung von Anilin. Wir haben hier den Fall der Fig. | ¢ 
vor uns: die Kigenschwingung ist daher bei etwa 275 mg anzunehmen'), 

Auch bei Chinolin (CygH,N) zeigen sich nach dreimaliger Reflexion 
an Quarz zwei Reflexionsmaxima bei 810 und 240 mu. Das Absorptions- 
maximum liegt bei 250 bis 260 mu. Eine Kigenschwingung diirfte danac}; 
bei 260 bis 270 my vorhanden sein. 

e) Jodbenzol (CgH,J) ergab auch nach mehrmaliger Reilexion an 
Quarz keine positiven Ergebnisse. Hier wiren erst bei Uberdeckung mit 
Kalkspat, dessen Brechungsindex dem des Jodbenzols niiher kommt, 


Reflexionsmaxima zu erwarten. 
Breslau, Physikalisches Institut der Universitit, Februar 1932. 
') Die Annahme von zwei Eigenfrequenzen ist nicht médglich, da nur ein 


Absorptionsmaximum beobachtet wurde, und zwar an der Stelle des Reflexions- 
minimums, woraus wieder der geringe EinfluB von k ersichtlich ist. 
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Zu den Spektren der Edelgase. IT’). 
Von Ebbe Rasmussen in Kopenhagen. 
Mit 4Abbildungen. (Eingegangen am 31. Marz 1932.) 


Das Bogenspektrum des Argons ist durch neue Terme erginzt worden, wodurch 

die Abweichungen der d-Terme von einer Ritzformel in Relation zu den ent- 

sprechenden Abweichungen im Krypton- und Xenonspektrum gesetzt werden 
konnten. 


In einer vor kurzem erschienenen Arbeit”) wurde ber einige Er- 
ginzungen zu den Spektren des Kryptons und Xenons berichtet, wodurch 
festgestellt wurde, daB die eigentiimlichen Abweichungen von einer Ritz- 
formel, welche fiir die d-Terme stattfinden, weitgehende Ahnlichkeiten 
zwischen diesen beiden Spektren zeigten. Von besonderem Interesse war 
die Tatsache, dab die Abweichungen fiir Xenon bei solchen Laufzahlen 
stattfinden, die zwei Kinheiten niedriger sind als die entsprechenden Ab- 
weichungen fiir Krypton. 

In dieser Arbeit soll nun iiber einige Erginzungen zum Argonspektrum 
berichtet werden, welche mittels derselben experimentellen Bedingungen 
gefunden sind, welche in I mitgeteilt wurden. 

Tabelle 1 enthalt 67 eingeordnete Linien, welche zum Teil auch von 
Meissner®) (M) oder Gremmer*) (G) beobachtet aber nicht gedeutet 
wurden. 

Die meisten dieser Linien gehéren den Bergmannserien an, iiber deren 
Entdeckung in einer vorliufigen Mitteilung®) berichtet wurde. Seit dieser 


























Mitteilung sind viele dieser Linien ‘Cae ane: ---—- 
F/ = | 
genauer gemessen. “ — Argon. 
‘ ‘ ‘ . | | 
Die Bergmannserien sind in g|-8 a ~~ w | 
> | | Zs 
Tabelle 2 wiedergegeben. Durch die Sa eg hae 
merece’ 98 | Se | 
Bergmannserien wurden die sonst 2 2S we ce | 
: | | 
nicht bekannten Terme 3d,, 3d;, 97 |__m 
' : Ee | 
3d3, 3d, und 3d, als Grenzterme coe ee ee 
bestimmt. Fig. 1. 


Der Verlauf der hierdurch erweiterten f-Termfolgen ist in Fig.1 dar- 
gestellt, wo die neuen Terme durch kleine Quadrate gekennzeichnet sind. 





1) Auszug aus einer Kopenhagener Dissertation. 

*) E. Rasmussen, ZS. f. Phys. 73, 779, 1932. Im folgenden als I zitiert. 
3) K. W. Meissner, ZS. f. Phys. 40, 839, 1927. 

4) W. Gremmer, ZS. f. Phys. 50, 716, 1928. 

5) E. Rasmussen, Naturwissenschaften 18, 1112, 1930. 
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Tabelle 1. 
J a y | Kombination eee | Beobachter 
3 10683,4 9357,8 | 2p, —28 
5  10675,18 9364.95 | 2p.—25, 
5 10506,83 9515,00 8d, —4! 
6 1047815 | 9541,05 2 Dio —2 8 
8  10470,1 9 548,40 a ee 9548,38 | 
3 10332,29 9675,75 | 38d, —5U = 
1 | 10308,25 9698,30 3d, —5W 
2 | 10162,63 9 837,30 8d. —42Z | 
2 10068,09 9 929,65 2p, —4d, 9 928,76 
5 | 10051,15 9 946,50 3d, —5U 
2  10028,65 9 968,70 3d, —5W 
2 9478,11  10547,74 3d, —5X 
3 9458,96  10569,09 8d, —5Y = 
10 9291,62 10759,43 2 Dio — 2 85 | M 
3 9198,58 | 10868,26 + eS G 
10 9194,60 10872,96 2 Dip — 2 8 M 
1 9180,07  10890,18 8d, —5Y 
2 9073,32 11018,28 3d, —5X o 
2 9066,79 11026,21 8d, —6U 
1 9057,29 | 11037,80 3d, —6W 
5 8849.44 | 11297,05 3d, —6U M 
| 2 8840,27 | 11308,75 3d, —6W ; ae 
3 8443,47 11 840,22 6 to | 
ti 2 8437,78 | 1184821 8d, —7W R 
7 3 | 8399.36 | 11902,40 8d, —6X | 
i 5 839227 11912,43 8d, —6Y 
iL 5 8332,25  11998,26 3d, —5Z G 
oi 5 8255,11 12110,40 TF ny | 
3 8249,71 1211831 3d, —7W R 
4 5 8178,91 12223,29 3d, —6X | 
| 3 8171,99 12233,57 3d, —6Y G 
+, 4 | 8143.59 | 12276,20 | 
a 1 8083,22  12367,91 3d, —8U R 
, 3 8079,72 | 12378,27 3d, —6X 
| 3 7910.43  12638,09 3d, —8U | G 
1 7907.59  12642,58 <8 | 
4 1 | 7860.48 | 1271837 + nes 
hf 2 7855,70 | 12726,11 a =o M 
1 7853,17  - 12730,20 3d, —9U a. 
! 0 7690,09 13000,17 3d, —9U Pi ae 
a). 1 7666,99  13039,34 7 ee Pes 
if 0 7661,85 13048,10 $4 —7¥Y + R 
fi 1 7579,73 13189,45 a M 
4 0 7543,96 | 13252,04 8d, —8\ G 
1 1 | 7491.88  13344,10 3d, —6Z R 
} 0 7368,08  13568,32 See e | 
0 7343,51 13613,72 8d, —9Y M 
: 0 | 717634 13930,85 3d, —9X | 
0 7042.77 —-«14195,06 3d, —10X ae 
4 6668.27 14992,48 2p, —5d; | 14992,48 
J 2 6623,78  15092,96 2p, —5si 15092,79 R 
; 2 6 222,61 16065,99 2p, —7d, | 16065,72 | 
1 5781.55 | 17291,61 2p, —7Zd, | 17291,98 | 


Ct Teri S, - 
“Ses + 
he . intr tiiib 





achter 























Zu den Spektren der Edelgase. II. 697 
J A v | Kombination Yber. Beobachter 
0 5744,65 | 17402,69 2p, —7d" 17402,26 | - 
2 | 6449,31 18345,80 2p, —6d, 18345,80 || 
3 5 356,49 18 663,76 2p, —11d, | 
0 5 033,39 19861,80 2p, —1ld, 
0 5018,12 19 922,24 ey » 
0 4982,41 20065,03 D, —12d, 
0 4.980,55 20072, 52 eee TY 
0 4979,89 20075,18 2p, —114d,’ - 
0 4 953,22 20 183,27 2p, —- 13d, r 
0 4942.81 | 20225,64 2m, —12d" 
6 4544,746 | 21997,39 co. — 14 
2 || 4505,16 22 190,57 2 nip — 12 d, 
3 | 4480,87 22310,85 2 Dip — 13d, 
3 | 4479,31 22318,63 2 Dip — 13 dy 





Die ibrigen Linien der Tabelle 1 gehdren den Nebenserien an, welche dadurch 


erweitert und korrigiert wurden. 


Die wichtigsten dieser Ergiinzungen 


sollen hier naher erwihnt werden. 


Zuerst mag die Hauptserienlinie 10470 = 1s, —2p,9 genannt 
werden, welche die von Meissner gebrauchte Linie 10640 ersetzt. 


Wegen ihrer Intensitit ist diese neue Linie als Wellenlangennormal 


verwendbar. 


Die stirksten der tibrigen ultraroten Linien konnten als 2p—2s 


gedeutet werden, wodurch die Terme 2 8, 283, 28, und 28; bestimmt 


Serien mX. Grenzen: 


(3d, 
13d, = 15 293,43, 


Tabelle 2. 


ah Fa 9 
= 15 443,52, 3d, — 14 972,36. 




















| 














m * 5 | “pee hos” Se oe 10 
r — = . = — — a 7 — — oe ———— 
a 9 073,32) 8 079,72) 7579,73 | | 
3d,X! » 11 018,28) 12 373,27 | 13 189,45 | | 
imX 4.425,24) 3070.25) 2254,07 | | 
| | 
= 9 198,58 8178,91) 7666,99, 7368,08, 717634 7 042,77 
3d,X| » 10 868,26 12 223,22) 13 039,34 13 568,32 13 930,85 14 195,06 
imX 4425,17, 3070,21) 225409 1725,11 1362.58 1 098,37 
F 9 478,11 8 399,36, 7 860,48 
3d,X| 10 547,74 11 902,40) 12 718,37 
m X 4424.62 3069,96 2 253,99 
mX | 6922,91 4425,09  3070,31  2254,16  1725,03 | 1362,58 | 1098,37 
né 83,9813  4,9798 | 5,9784 | 6.9772  7,9758 | 8,9742 | 9,9912 
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3d, — 15 293,43, 


Serien mY. Grenzen: 3d, — 14 972,36. 




































































; om ies ay 4 | 5 6 7 ay 8 9 10 
A | 9 180,07 8 171,99) 7 661,85) | | 
3d,Y)| » 10 890,18 12 233,57 | 13 048,10 | | 
mY | 4403,25  3.059,86) 2 245,33 | | 
i 9 458,96 8 392,27) 7855,70| 7543,96| 7 343,51! 
3d,Y| » 10 569,09 | 11 912,43 | 12 726,11, | 13 252,04 | 13 613,72 | 
mY 4 08 37) 3 059,93) 2 246,25 1 720,32| 1 358,64! 
a 
mY 6881, 55) 4403 25 3059 85 “2046, 15 | -1719,90 1358, 49 | 
n* 3,9933 4,9921 | 5,9886 | 6,9896 | 7,9877  8,9876 
Serien mU. Grenzen: 3d, = 14360,70, 3d, = 14090,28. 
n |i i ees 5 ible | 7 | “aad She | 10, 
ge 10051,15| 8 849,44) 8 255, 11! 7910,43) 7 690,09 
3d,U| » 9 946,50 11 297,05 | 12 110,40| 12 638,09] 13 000,17 
m U | 4414,20| 3063,65| 2 250,30) 1722,61| 1 360, 58 
er |10 332,29, 9066,79| 8 443,47, anal 7 853,17, 
3d,U| » 9 675,75 | 11 026.21 | 11 840,22) 12 367,91 | 12 730,2 
m U | 4414, 53 3 064,07) 2 250, 06 | 1 722,37| 1360,1 
mU 4414,36 | 3068,86 | 2250,18 | 1722.49  1360,3 
n® 4,9859 | 5,9847 | 6,9834 | 7,9817 | 8,9816 
Serien mW. Grenzen: 3d, = 14360,70, 3d, = 14090,28. 
=n | a | [-.' <4 7 | c he ore 
a | 10 028,65 8 840,27, 8 249,71) 7 907,59. | 
3d,W)| » | 9 968,70 11 308,75 | 12 118,31 | 12 642,58 | 
mW) 4 392,00) 3051,95| 2 242,39) 1 718,12 | 
| | 





10 308,25| 9057,29| 8 437,78 





3d,W & | "9 698,30] 11 037,80 11 848,21 
mW 4 391,98] 3052.48) 2 242,07) 
1] 
mW | 4391,99 | 3052,22 | 2949,23 | 1718,12 | 


' 








n* | 49986 | 5,9961 | 6,957 | 72,9919 
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Serien mZ. Grenzen: 3d, = 15293,43, 3d, = 14972,36. 
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4 | 10 162,65 
3d,Z\ ¥ || 9837,30 
mZ | 5456,13 


4 |10506,83| 8 332,25 7 491,88) 
3d,Z) ¥ 9 515,00 11 998,26 13 344,10, 
mZ) 5 457,36 | 2 974,10, 1 | 





m Z 5456,96 | 2974,22 1628,26 


n* 83,9937 | 4,9956 | 5,9966 


wurden, die drei letzten jedoch nur vermittelst je eimer Kombination. 
Die Intensititen und die n*-Werte sprechen aber sehr fiir die Richtigkeit 
dieser Einordnung. 

In der sonst sehr vollstandigen Termanalyse von Meissner fehlen die 
Terme 6d, und 8d, mit welchen man starke Kombinationen erwarten 
wurde. Aus dem Verlauf der iibrigen d-Termreihen in Argon sieht man, 
daB groBe Abweichungen gerade an den Laufzahlen m = 6 und 8 statt- 
finden. In Analogie mit den itbrigen Edelgasen wiirde man erwarten, 
daB die Terme 6d, und 8d, noch grdBere Abweichungen zeigen. In 
Meissners Termtafel befinden sich nun zwei nicht eingeordnete Terme 8296 
und 1825, welche mit Ricksicht auf die GréBe als verwendbar erschienen. 
Diese Terme hatten aber 7 = 1, wihrend die Termreihe md, 7 = 2 hat. 


Es gelang jedoch, eine befriedigende Zuordnung zu erreichen, weil die 
genannten Terme mit Ricksicht auf die j-Werte besser wie 5s, und 6s 
gedeutet werden konnten als die zwei Terme 3302 und 1828, welche 
Meissner auf diese Stellen eingesetzt hat. Dadurch wurden die zwei 
letztgenannten Terme frei und konnten dann als 6d, und 8d, gedeutet 
werden. Die Deutung 6 d, == 3302 konnte auBerdem durch die neue Linie 
5449,31 = 2p, —6d, bestitigt werden, wodurch der Wert 7 = 2 fest- 
selegt ist. Weiter miissen wahrscheinlich die Terme 10 d, und 7 s, vertauscht 
werden. Die j-Werte sind freilich fir die beiden Termreihen md, und 
ms, 7 = 2, aber der Term 1204 scheint zu starke Kombinationen zu haben, 
um 7s, zu sein. Die Termreihe md, konnte auberdem um noch drei neue 
Glieder verlingert werden, nimlich fiir m = 11, 12 und 18. Ebenso konnten 
die Termserien md, um zwei Glieder und md, um drei Glieder erweitert 
werden. Mehrere von diesen Termen sind allerdings nur durch je eine 
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Kombination festgelegt; deshalb sind weitere Untersuchungen erwiinscht. 
Der Term 830, der von Meissner als 12d; angesehen ist, muB nun als 
12d, gedeutet werden. 

Alle neu gefundenen Terme sind in Tabelle 3 zusammengestellt, wahrend 
die Umordnungen bereits bekannter Terme in Tabelle 4 zu finden sind. 





















































Tabelle 3. 
Termsymbol 7 j i Teme oT a Bemerkung 
3 d, 0 15 443,52 2.6656 
3 d, 1 15 293,43 2.6787 M : 15285,8 
3 dy 2 14972,36 2.7073 
3 di, 4 14360,70 2.7643 M : 14362,0 
' 3d, 3 14090,28 2,7907 
an 2 s, 2 13644,42 2,8359 
i 2s, 1 13 468,32 2.8544 M : 13463,6 
| H 2 s, 0 12249,94 2.8330 
yf 2 s, 1 12136,41 2.8448 M : 12128,2 
i 5U 4 4414,36 4,9859 
/ 6U 4 3063,86 5,9847 
i 7U 4 2 250,18 6,9834 
iu 8U 4 1 722,49 7,9817 
4 9U 4 1360,30 8,9816 
{ 5 W 3 4391,99 4,9986 
a 6W 3 3052,22 5,9961 
; TW 3 2242.23 6,9957 
: sw 3 1718,12 7,9919 
iy 11 d, 1 1011,98 10,4133 2 Komb. 
i 11 d, 3 951,68 10,7381 3 
f 11d; 949,02 10,7532 1 
7. 12 d; 818,80 11,5767 1 
; 12 d, 808,88 11,6475 ae 
at 12 dj 798,56 11,7225 ae 
7. 13 d, 698,52 12,5339 ae 
ih 13 dy 690,69 12.6047 ae 
; i) Tabelle 4. 
¥ ; ee ——— ———— . a SS 
it . ‘ Deut h N } T * 
iY Term J Gatasner boueae :. 1423.20 . 
‘ 1 — = —— SS — — a —— os 
‘ae 3302,90 2 5 8} 6 ds ~~ 5,7640 
a) 3296,04 l — 5 8} 4719,24 4,8221 
‘ah 1828,46 1 oder 2 6 8; 8 ds ae | — 
‘a 1825,33 1 — 6 8} 248,53 5,8121 
7 1204,89 2 7s 10 ds — —-9,5433 
Pil 1178,80 2 10 ds 7 8; 2602,00 6,4941 
Fi 830,17 — 12 d; 12 dg — 11,4972 
| Fig. 2 ist eine der wblichen Termdiagramme fiir die d-Terme, wo die 


neuen Terme durch kleine Quadrate gekennzeichnet sind. Aus Fig. 2 geht 
hervor, daB die neuen Terme sehr gut mit dem Verlauf der friiher bekannten 
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Termreihen tibereinstimmen. So sieht man, daB die d_-Terme kleine Ab- 
weichungen haben, die d,- und d,-Terme gréBere und die dj-Terme sehr 
groBe. Ebenso haben die d;-Terme groBe und die d,-Terme kleinere Ab- 
weichungen, welche aber entgegengerichtet sind als fiir die ibrigen d-Terme. 
Ganz abnliche Verhaltnisse liegen im Krypton- und Xenonspektrum vor, 
wie aus den Fig. 2 und 8 in I hervorgeht. 

Die neue Deutung der md,-Terme in Argon gibt zu eigentiimlichen 
Intensitatsanomalien’) AnlaB, die darin bestehen, dab einige Kombinationen 
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Fig. 2. 


mit dem Term 6 d, schwiicher sind als die entsprechenden Kombinationen 
mit 7 ds, und weiter, da’ Kombinationen mit 8 d, schwicher sind als mit 9d3. 
Dagegen haben die Kombinationen mit 10d, normale Intensititen. Be- 
sonders ins Auge fallend sind diese Anomalien, wenn man die Kombinationen 
mit 2 p;9 betrachtet. Diese Abweichungen von dem normalen Intensitiats- 
abfall innerhalb einer Serie kénnten vielleicht zu Zweifeln an der Richtigkeit 
der Einordnung AnlaB geben. Hierzu mui aber bemerkt werden, daB die 





1) E. Rasmussen u. H. Swenson, Nature 128, 188, 1931. 
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Abweichungen eine RegelmiBigkeit enthalten, die darin besteht, dat 
Terme mit gréberem n* als normal, — schwicher als normal kombinieren. 
Ganz aibnliche Anomalien Jiegen auch im Kryptonspektrum vor, besonders 
deutlich fiir 2 py) -— 7d,. Im Xenonspektrum konnten Intensitaitsanomalien 
nicht visuell festgestellt werden, weil die betreffenden Linien weit von- 
einander entfernt sind. 

Ks mu8 deshalb angenommen werden, da die Termeinordnung richtig 
ist, und dab die Intensititsanomalien im Zusammenhang mit den Term- 
anomalien stehen. 

Aus einem naheren Vergleich zwischen Fig. 2 fir Argon und Fig. 2 | 
fir Krypton geht hervor, daBb die Termkonfiguration fiir m = 10, 11 in 
Argon der Termkonfiguration fiir m = 6, 7 in Krypton sehr ahnlich ist. 
Die Abweichungen sind dann von Argon bis Krypton um 4 Einheiten 
nach kleineren Laufzahlen verschoben. 

Die Verbindung zwischen den verschiedenen Spektren wiirde besser 
hervortreten, wenn es moglich wire, ein Mab fir die GréBe der Ab- 
weichungen allein zu erhalten. Die bisherigen Diagramme zeigen Ja nur die 
Abweichungen iiberlagert von einer Ritzschen Kurve. Da man aber 
gerade wegen der Abweichungen diese Ritzsche Kurve nicht kennt, scheint 
es unmdglich, diese Aufgabe zu lésen. 

Indessen bekommt man eine anniahernd richtige Abbildung der Ab- 
weichungen allein, wenn man die Termfolgen auf die regelmaBige Serie md, 
bezieht, wie in Fig. 3 und 4 fir Argon und Krypton dargestellt ist. Die 
Abszisse ist hier wie gewOhnlich die Laufzahl m, wihrend als Ordinate 
die Differenzen zwischen n* fir die Termfolgen und n* fiir md, aufgetragen 
sind. Die Nullinie entspricht also der Termfolge m d.. 

Der ungefihr geradlinige Verlauf der Termfolgen md, und mdg fir 
Argon zeigt die Berechtigung dafiir, m d, als Bezugsserie zu verwenden. 
In dieser Darstellung treten die GesetzmiBigkeiten der Abweichungen 
viel besser hervor als auf den friiheren Diagrammen. Besonders schén 
ist der symmetrische Charakter fiir Argon bei m = 5 bis 9 und fiir Krypton 
bei m = 8 bis 5. 

Die Verschiebung abhnlicher Abweichungen zwischen Argon und Krypton 
ist auch besonders deutlich, wenn man Fig. 3 von m = 7 bis 14 mit Fig. 4 
von m = 8 bis 10 nebeneinanderhilt. 

Die Abweichungen im Neonspektrum!) scheinen nicht ganz denselben 
Charakter zu haben wie in den iibrigen Edelgasen, obwohl einige Gleichheits- 


') F. Paschen, Ann. d. Phys. 60, 405, 1919. 
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punkte vorhanden sind. Fir Neon sind auch die Abweichungen fir md,, 
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haben. Die Abweichungen gehen jedoch hier alle in derselben Richtung 
— sind also nicht symmetrisch. Weiter hat die Folge md, keine Ab- 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 75. 46 
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weichungen, weil sie mit der regelmaiBigen Serie md, nahe zusammenfillt. 
Die Folge md, dagegen hat ihnliche Abweichungen wie md, fiir die anderei, 
Kdelgase. 

Die Abweichungen im Neonspektrum sind iibrigens viel kleiner als 
fiir die anderen Edelgase. In Termwerten gemessen betragen die gréBten 
Abweichungen fiir Neon nur 0,1 bis 0,2°%, wihrend die gréBten Abweichungen 
fir Ar, Kr und Xe 2 bis 3% entsprechen, wenn eine normale Ritzforme! 
zugrundegelegt wird. Man sieht dann; daB die Termdiagramme eine sehr 
vergrOBerte Darstellung dieser Verhiltnisse geben. 

Es liegt nahe zu vermuten, daB die physikalische Ursache der hier 
mitgeteilten Anomalien in nahem Zusammenhang mit dem Ubergang 
von (LS)- zur (J J)-Kopplung steht, welche innerhalb der Reihe der Edelgase 
stattfindet. Diese Vermutung wird durch die Intensititsanomalien und 
durch die erwihnten Verschiebungsregeln besonders gestiitzt. Man wiirde 
dann auch Anomalien in dem Zeemaneffekt erwarten. 


Fiir sein stetiges Interesse danke ich Herrn Prof. N. Bohr bestens. 


Kopenhagen, Institut fiir theoretische Physik der Universitat, Marz 1932. 
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(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fir Chemie, physikalisch-radioaktive 
Abteilung, Berlin-Dahlem.) 


Uber die Streuung kurzwelliger y-Strahlung 
an schweren Elementen. 


Von Lise Meitner und H. H. Hupfeld in Berlin-Dahlem. 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 24. Marz 1932.) 


Hs wird untersucht, ob mit der Abweichung von der Klein-Nishina-Formel fiir 
den Streukoeffizienten auch eine Abweichung der Wellenlingenverteilung in 
der Streustrahlung verkniipft ist. 


Die Priifung der Formel von Klein und Nishina fir kurzwellige 
y-Strahlen*) hat bekanntlich gezeigt, dal der Streukoeffizient o, pro 
Elektron tir schwere Elemente gréBer ist, als er sich aus der Formel ergibt. 
Die naheliegende Annahme, daf die zusitzliche Absorption lediglich durch 
noch vorhandene Photoeffekte bedingt sei, haben wir durch den Nachweis 
widerlegt, daB der Unterschied von o, fiir C und Pb fir die kiirzere Wellen- 
linge von 4,7 X-E. gréfer ist als fir 6,7 X-E., waihrend ein Photoeffekt 
natiirlich den umgekehrten Gang aufweisen mite. Inzwischen ist eine 
quantenmechanische Berechnung des Photoeffektes auf Grund der Dirac- 
schen Theorie von F. Sauter?) erschienen, in der der Absorptionskoeffizient 
in der K-Schale durch Niaherungsrechnungen auch fir harte y-Strahlen 
gewonnen wird. Nach der Berechnung von Sauter, die bis zum Zinn auf 
etwa + 10% richtig ist, ergibt sich fir 2 = 4,7 X-E. der atomare Photo- 
absorptionskoeffizient im K-Niveau von Sn zu t, = 2,4-10-*, wihrend 
der atomare Streukoeffizient o, = 62-10-* ist. Der gesamte atomare 
Schwiachungskoeffizient durch die duferen Elektronen (die Absorption 
in allen tibrigen Niveaus kann nur etwa 20 bis 25°% der Absorption im 
K-Niveau ausmachen) ergibt sich daher zu etwa uw, = 65- 10-5, wihrend 
wir dafiir den Wert 79,4 - 10-5, also einen sehr viel gréBeren Wert erhalten 
haben. Wir haben diese zusitzliche Absorption auf einen StreuprozeB 
der Atomkerne zuriickgefihrt und in der vorliegenden Arbeit versucht, 
einen direkten Beweis fiir diese Kernstreuung zu erbringen unter Zugrunde- 


1) L. Meitner u. H.H.Hupfeld, Naturwissenschaften 18, 534, 1930; 
Phys. ZS. 31, 947, 1930; ZS. f. Phys. 67, 147, 1931; G. T. P. Tarrant, Proc. 
Roy. Soc. London (A) 128, 345, 1930; 135, 223, 1932; C. Y. Chao, Proc. Nat. 
Acad. Amer. 16, 431, 1930; J.C. Jacobsen, ZS. f. Phys. 70, 145, 1931. 

2) F. Sauter, Ann. d. Phys. (5) 9, 217; 11, 454, 1981. 
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legung folgender Uberlegungen. Die untersuchten Wellenlangen von 47 
und 6,7 X-E. sind groB gegeniiber den Kerndimensionen (10-™ bis 10-® ci), 
so dal} das iiber den Kern streichende elektromagnetische Wechselfeld dvr 
y-Strahlung alle im Kern schwingungsfihigen Teilchen mit gleicher Intei- 
sitat anregt. Da es auberdem sehr wahrscheinlich ist, dab die Eigenfre- 
quenzen dieser Teilchen mindestens vergleichbar oder erheblich gréBer sin 
als die hier in Frage kommenden Frequenzen der y-Strahlen, so ist zu 
erwarten, dal} die Kernstreuung analog der Rayleighschen Lichtstreuuny 
mit ungeinderter Frequenz erfolgt. Ihre Intensitiét wird davon abhingen, 
wie weit die eingestrahlte Frequenz von den Eigenfrequenzen der mit- 
schwingenden Kernteilchen entfernt ist. Ihre riumliche Verteilung wird 
der Thomsonschen Streuungsverteilung entsprechen, also ein Minimum 
senkrecht zur eingestrahlten y-Strahlung haben. 

Ks ist daher zu erwarten, dab bei denjenigen Substanzen, fir die Ab- 
weichungen von der Klein-Nishina-Formel nachgewiesen sind, neben der 
von den duberen Elektronen herriihrenden Comptonstreustrahlung noch 
klassisch gestreute Strahlung von unveriinderter Wellenlinge auftritt. 
Da die Comptonstreustrahlung mit wachsendem Streuwinkel schnell an 
Intensitaét abnimmt und gleichzeitig nach groBen Wellenlingen verschoben 
wird, mub, die Richtigkeit der vorstehenden Uberlegung vorausgesetzt, 
die an schweren Atomen z. b. unter 90° erzeugte Streustrahlung fiir den 
Fall, wo auch Kernstreuung vorhanden ist, einen erheblich kleineren Ab- 
sorptionskoeffizienten aufweisen, als der Wellenlinge der zugehérigen 
Comptonstrahlung entspricht. 

Wir haben in einer eingehenden Untersuchung diese Frage gepriift, 
und zwar an den y-Strahlen von RaC, die durch 38cm Pb gefiltert wurden, 
also einer Wellenliinge von etwa 6,9 X-E. entsprechen. Obwohl hier der 
Anteil der Kernstreuung in BPlei geringer ist als fiir 4,7 X-E., wurde die 
RaC-y-Strahlung gewahlt, weil so sehr viel stirkere Priparate benutzt 
werden konnten (900 mg Ra), als fiir die Th C’’-y-Strahlen méglich gewesen 
wire, und wir dadurch die Versuchsbedingungen sehr sauber gestalten 
konnten. 

Die Anordnung zeigt die Fig. 1. 

Die durch 3 cm Blei gefilterten y-Strahlen durchliefen innerhalb eines 
groben Panzers P,, der nach vorn aus 20cm Blei, nach den Seiten aus 
20cm Kisen, nach riickwirts aus etwa 30cm Eisen zusammengestellt 
war, einen Kanal von 2 x 1,5 cm? Querschnitt und 20 em Linge. Sie trafen 
in 50cm Abstand vom Priaparat avf den Streustrahler St, dessen Quer- 
schnitt 3x3cm? so gewihlt war, daB er gerade etwas gréBer war als der 
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17 (Juerschnitt des y-Strahlenbiindels an dieser Stelle. Die Linge des Streu- 


oi), strahlers betrug 5cm. Senkrecht zum primiaren Strahlengang waren beider- 

der seits in je 48 em Entfernung die durch Panzerplatten P, gut gegen Hohen- 
ten- strahlung geschiitzten Geiger-Miller-Zihlrohre Z aufgestellt, die in tiblicher 
fre- Weise mit Verstirkersystemen und Telephonzihler verbunden waren. 
sind Die fir die Aufnahme der Absorptionskurven eingeschobenen Absorber- 
) ZU platten 4 wurden in der Mitte zwischen Streustrahler und Zahler angeordnet. 
ung —— Anfanglich wurden die Messungen nur mit einem Zahlrohr ausgefihrt. 
gen, Die Verwendung der zwei symmetrisch angeordneten Zihlrohre erméglichte 
mit- eine doppelt so groBe Strahienausbeute, was bei der sehr geringen Intensitat 
vird der Streustrahlung und der Notwendigkeit, jeden MeSpunkt mit groBen 
dU Zahlen zu belegen, natirlich sehr 





erwunscht war. 






















































































Ab- Der Offnungswinkel zwischen 
der Streustrahler und Zahlrohr war so 
och klein, daS nur Strahlen, die um 
ritt. 90 + 8,5° aus dem Primarbiindel 2 
al gestreut waren, in die Zahlrohre 
ben eintreten konnten. Da die genau ke 
tzt, um 90° gestreute Strahlung infolge ha F 
den der Comptonverschiebung eine 
Ab- Wellenlinge von 31,1 X-E.  be- 
gen sitzen miuBte, so erstreckte Isich 
der Wellenlangenbereich der in 
aft, den Zahlrohren gemessenen Streu- 
len, —  strahlen von A = 82,5 bis 29,6 X-E. Fig. 1. 
der Die starke Absorption dieser 
die Strahlen in dem Streustrahler selbst (sie werden im Mittel schon in 
itzt etwa 9mm Fe bzw. 3mm Pb zur Hilfte absorbiert) bedingt eine gewisse 
sell Bevorzugung der kiirzeren Wellenlingen innerhalb des in den Zahler ge- — 
ten langenden Wellenlingenbereicas. Immerhin ist es in erster Annaherung 


wohl sicher berechtigt, als effektive Wellenlinge das Mittel aus den Grenzen 
von 29,6 bis 32,5 X-E., also 31,1 X-E., anzusetzen. 


nes Wir haben diesen Punkt aber und damit auch die Sauberkeit unserer 
bus Ausblendung noch besonders gepriift, und zwar in folgender Weise. Es 
slit wurden fiir die an Hisen erzeugte Streustrahlung Absorptionskurven mit 
fen Kupfer als Absorber aufgenommen. Fir Eisen und eine Wellenlinge von 


6 bis 7 X-E. gilt nach unseren Messungen noch die theoretische Streuformel 
von Klein und Nishina, also sind unter 90° nur die Comptonstreustrahlen 
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zu erwarten. Tir deren mittlere Wellenlinge von 31,1 X-E. betrigt der 
Streukoeffizient in Kupfer o = 0,784cm™ und der Photoabsorptions- 
koeffizient etwa t= 0,02 cm, also der gesamte Schwichungskoeffizieut 
Me, = 90,80cm-*. Die erhaltene Absorptionskurve, die bis etwa 10% der 
Anfangsintensitat herab verfolgt wurde und den fiir eine homogene Strahluny 
zu erwartenden Verlauf zeigte, ergab den Wert von fy, = 0,78 em-, also 
eine so gute Ubereinstimmung, wie sie die Verwendung einer statistischen 
Methode tiberhaupt erwarten labt. Damit ist jedenfalls gezeigt, daB in den 
Zahler praktisch wirklich nur die unter 90° gestreute Streustrahlung gelangt. 
Wurde an Stelle des Kisenstreuers ein Bleistreuer gebracht, so ergab sich 
eine Kurve, die mit wachsender Absorberdicke ein allmihliches Hirter- 
werden der Strahlung anzeigte und schon zwischen 50 und 25°% der Anfangs- 
intensitit nur mehr einen Absorptionskoeffizienten von 0,57 cm~! aufwies. 
Das beweist schon, da die an Blei gestreute Strahlung auBer der Compton- 
streustrahlung noch eine hirtere Komponente enthalten mub. 

Um die Geometrie méglichst einwandfrei zu halten, ist es zweckmiabig, 
als Absorber stark absorbierende Substanzen zu wahlen, so daB man mit 
geringen Absorberdicken auskommt. Auberdem ist fiir A = 31,1 X-E. in 
schweren Substanzen der Photoeffekt noch sehr erheblich, und man wird 
daher aus einer Strahlung, die sich aus der Streustrahlung von 31 X-K. 
und der Primirstrahlung von rund 7 X-E. zusammensetzt, die langere 
Wellenlinge durch Bleiabsorber viel schneller herausfiltern als durch 
Kupfer. Daher wurden die endgiiltigen Versuche so angestellt, daB einmal 
die Absorption der an Hisen gestreuten Strahlung in Blei aufgenommen 
wurde und dann unter identischen geometrischen Bedingungen die an Blei 
erzeugte Streustrahlung auf ihre Absorption in Blei untersucht wurde. 

Dab die Comptonsche Streustrahlung in der streuenden Substanz 
selbst schon eine starke Absorption erfaihrt, zeigt der Umstand, dab die 
an den geometrisch gleich dimensionierten Eisen- und Bleistreuern erzeugte 
_ Streustrahlung bei der Absorberdicke Null nicht gleich stark war, sondern, 

wie zu erwarten, fiir den EKisenstreustrahler eine starkere, und zwar zweimal! 
groBere Intensitit besab. 

Fiir jeden MeBpunkt wurde der durch die Hohenstrahlung und sonstige 
spontane Ausschlige bedingte Nulleffekt (d.h. ohne Streusubstanz) sorg- 
failtig bestimmt und in Abzug gebracht. Es wurden stets so viel Messungen 
ausgefiihrt, daB jeder Punkt der Absorptionskurven nach Abzug des Null- 
effektes mit mindestens 1000 Zahlungen belegt ist; trotzdem sind die ein- 
zelnen MeBpunkte gegen Ende der Kurve wegen der geringen Intensitit 
und des relativ hohen Nulleffektes nur auf etwa 20% genau. 
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Die Resultate zeigen die Kurven der Fig. 2. Die Kreuze beziehen sich 
auf die an Hisen gestreute Strahlung, die ausgefiillten Kreise auf die an 
Blei erzeugte Streustrahlung. Als Ordinaten sind in willkirlichen Kinheiten 
die Intensitiiten in logarithmischem MaBstab, als Abszissen die Dicke der 
absorbierenden Bleischichten in Zentimeter aufgetragen. Man sieht, daB 
die Hisenstreustrahlung eine exponentiell verlaufende Absorptionskurve 
ergibt, wie sie einer einheitlichen Strahlung entspricht. Der Absorptions- 
koeffizient betrigt wp, = 2,18 cm. 

Die Absorptionskurve der Bleistrahlung zeigt dagegen den typischen 
Verlauf fiir ein Strahlengemisch aus hirteren und weicheren Komponenten. 
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Fig. 2. 


Wahrend die Eisenstreustrahlung nach Durchlaufen von 2cm Blei aut 
1/,. ihrer Anfangsintensitaét abgesunken ist, betragt die Intensitat der Blei- 
strahlung bei der gleichen Absorptionsdicke noch 1/,, der anfanglichen 
Stirke, es muB also hier jedenfalls eine sehr viel hartere Komponente 
beigemischt sein. 

Um nun zu priifen, ob diese hirtere Komponente mit der primaren 
Strahlung iibereinstimmt, wurde folgendermafen verfahren. Es wurde 
zunichst der Absorptionskoeffizient fiir die durch 3cm Blei gefilterte 
Primirstrahlung in derselben Weise bestimmt wie in unserer friheren 
Arbeit’) fir die nach 4cm Bleitilterung vorhandene RaC-y-Strahlung. 


1) L. Meitner u. H.H. Hupfeld, l.c. 
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Der Absorptionskoeffizient ergab sich zu fp, = 0,555 cm", wihrend 
bei 4cm Bleifilterung der Wert j,, = 0,543 cm7! erhalten worden war. 

Die beiden letzten Punkte der Bleistrahlungskurve in Fig. 1 entspreche:, 
schon einem Absorptionskoeffizienten von 0,56 cm~'. Es wurde nun durci 
den letzten Punkt der gemessenen Kurve eine Gerade entsprechend 
Lp, = 0,555 em" gelegt (gestrichelte Linie) und diese harte Komponent 
von der Gesamtstrahlung in Abzug gebracht. Die erhaltene Differenzkurve 
zeigte, abgesehen von den ersten zwei Punkten, die einem steileren Abfall 
entsprechen, dieselbe Neigung wie die Kisenstreustrahlkurve. Durch Gleich- 
setzen der Intensitit bei 1 cm Absorberdicke wurden die beiden Kurven 
aufeinander umgerechnet, und man sieht, dab, abgesehen vom ersten Punkt, 
die beiden Kurven sich so gut decken, wie bei derartigen statistischen 
Messungen und Differenzbildungen tiberhaupt zu erwarten ist. Daf der 
erste Punkt der Bleistrahlungskurve etwas hoher liegt als fiir die Kisenkurve, 
rihrt vermutlich von der durch die Photoeffekte der Primir- und Streu- 
strahlung im Blei ausgelésten charakteristischen Strahlung her, die im 
Zihler bei der Absorberdicke Null noch mitgezihlt wird. 

Dieerhaltenen Resultate zeigen, daB die an Blei gestreute Strahlung 
neben der Comptonschen Streustrahlung noch die Primédrst-ahlung enthilt. 

Bevor auf die Diskussion dieser Ergebnisse eingegangen wird, seien 
noch kurz Versuche tiber die Absorbierbarkeit der durch 10cm Blei ge- 
filterten RaC-y-Strahlen besprochen. 

In der obengenannten Arbeit hatten wir die Absorbierbarkeit der 
durch 4cm Pb gefilterten RaC-y-Strahlen in ©, Al und Pb untersucht 
und aus dem fiir C erhaltenen Streukoeffizienten pro Elektron o, = 1,53 
- 10-* die mittlere effektive Wellenliinge zu A = 6,7 X-E. bestimmt. Fir 
Al ergab sich ebenfalls o, = 1,538 - 10-%, wihrend fir 2 — 4,7 X-E. der 
Streukoeffizient pro Elektron in Aluminium schon 7% hoher liegt als fir C, 
wobei diese Absorptionszunahme beim Al anscheinend sprunghaft erfolgt, 
was als eine Art selektiver Absorption der Wellenlingen von 4,7 X-E. im 
Aluminiumkern gedeutet werden kénnte. 

Die Untersuchung der Absorbierbarkeit der durch 10 cm Pb gefilterten 
Ra C-y-Strahlung war auch schon darum von Interesse, weil C. Y. Chao?) 
aus einer neueren Untersuchung schlieBt, daB der Bleikern im Wellenlangen- 
gebiet zwischen 6 und 7 X-E. eine Eigenfrequenz besitzt. Chao hat seine 
Versuche mit der Wellenliinge von 4,7 X-E. von ThC” ausgefiihrt und durch 


Beobachtung unter mittleren Streuwinkeln von 18, 28, 30 und 36° sich 





1) C. ¥. Chao, Proc. Roy. Soc. London (A) 135, 206, 1932. 
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mittlere Wellenlingen von 5,9, 6,6, 7,9 und 9,3 X-K. hergestellt. Ihre 
Absorbierbarkeit in Pb und Al hat er in der Weise untersucht, dab er den 
lonisationsstrom mab, einmal, wenn die Strahlung direkt in die lonisations- 
kammer eintrat, und einmal, wenn sie vorher eine Absorberschicht in Al 
oder Pb durchlief. Die Messungen waren auberordentlich schwierig wegen 
der sehr geringen Intensitit der zu untersuchenden Streustrahlung. Daher 
konnten auch die Winkelgebiete nicht gut definiert gewahlt werden, bei 
den kleinsten Winkeln ist der Winkel nur auf -} 3,5° definiert, bei gréBeren 
ist der Winkelbereich noch gréber. Die Differenzen der lediglich aus zwei 
MeBpunkten gewonnenen Absorptionskoeffizienten von Pb und Al fir die 
vier mittleren Streuwinkel ergaben fiir 23° (mittleres A = 6,6 X-E.) ein 
Minimum = 0,27- 10-*° + 0,10, wihrend fir die anderen Wellenlaingen 
die Werte praktisch konstant waren (0,51 bis 0,57 + 0,10)- 10-5. Chao 
deutet seiné Resultate dahin, dali die Wellenlinge von etwa 6,6 X-K. 
entweder eine Kigenfrequenz des Bleikerns darstellt oder ihn zu zertriimmern 
vermag. 

Nun steht dieser Befund in Widerspruch zu unseren fritheren Mes- 
sungen?). Wir hatten bei einer Meigenauigkeit von + 2% fir die durch 
4 cm gefilterte RaC-y-Strahlung, die eine sehr intensive Linie bei 6,9 X-E. 
enthilt, als Differenz der Absorptionskoeffizienten von Al und Pb den 
Wert 0,47 - 10-* erhalten, fiir die von ThC” emittierten Linien von 4,7 X-E. 
eine Differenz von 0,42-10-*5, also gerade den umgekehrten Verlauf wie 
Chao. Ks scheint uns auch, als ob aus den Chaoschen Messungen eher auf 
die von uns schon friiher gefundene Unstetigkeit der Absorptionskoeffi- 
zienten im Al als auf eine solche im Pb geschlossen werden kénnte. 

Wir haben nun die durch 10 cm Blei gefilterte RaC-y-Strahlung unter 
denselben Bedingungen untersucht wie frither die durch 4cm gefilterte 
ThC”- und RaC-y-Strahlung. Die zusiitzliche Filterung durch 6cm Pb 
setzt die Intensitit der bei 4cm Bleifilterung austretenden Strahlung 
(6,7 X-E. mittlere Wellenliinge) auf 4°, herab, sie muB also eine sehr weit- 
gehende Homogenisierung bedingen. Als Strahlenquelle diente hier natilich 
ein erheblich starkeres Priparat als bei der 4 cm-Bleifilterung. 

Die Absorptionsmessungen wurden fir ©, Zn und Pb ausgefiihrt. 
Die Resultate sind fiir die Streukoeffizienten pro Elektron o, in der Tabelle 1 
zusammengestellt. Die MeBgenauigkeit betrigt wieder + 2%. 

Man sieht, dafi die o,-Werte etwas kleiner sind als bei Filterung durch 
fem Blei. Aus dem Streukoeffizienten fir C, fir den die Giiltigkeit der 
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Klein-Nishina-Formel sicher besteht, ergibt sich die mittlere wirksam 
Wellenlange zu 6,2 X-E. Nun enthalt das Spektrum von RaC im kurz. 
welligsten Teil nach Ellis?) nur zwei Linien von 6,94 und 5,57 X-E. Be: 
4cem Bleifilterung hatten wir als mittlere Wellenlinge A = 6,7 X-E. ge- 
funden. Der Umstand, daB eine Filterung durch 10cm Pb die mittlere 
Wellenlinge nur auf 6,2 X-E. herunterdriickt, beweist, daB die Linie von 
6,94 X-i. sehr intensiv sein mub, was auch schon aus dem natiirlichen 
6-Strahlspektrum geschlossen wurde. Die Gleichheit der Streukoeffizienten 
von C und Zn zeigt, daB fiir die beiden Linien von 6,94 und 5,57 X-E.. 
die bei diesen Versuchen praktisch die einzig wirksamen Linien des RaC-y- 
Spektrums sein diirften, die Klein-Nishina-Formel jedenfalls bis zum Zn 
innerhalb unserer Mebgenauigkeit giltig ist. 














Tabelle 1. 
Absorber | 0, + 1025 
D&S eh 1,46 
a « . @ « 1,45 
as #44 1,87 


Diskussion der Ergebnisse. Die beschriebene Untersuchung der unter 
90° an Kisen bzw. Blei gestreuten y-Strahlung von Ka (nach Filterung 
durch 38cm Pb) hat ergeben, daB fir Eisen nur die Comptonsche Streu- 
strahlung vorhanden ist, wahrend die an Blei erzeugte Streustrahlung 
neben der in Eisen gefundenen Streustrahlung auch noch die primire. 
in ihrer Wellenlinge unverainderte Strahlung enthalt. Die Analyse der 
Absorptionskurve lit keinerlei zwischen der Compton- und der Primir- 
wellenlange gelegene Strahlung erkennen. Das beweist, da das Versagen 
der Klein-Nishina-Formel tir Pb durch eine Streuung der Strahlung am 
Bleikern bedingt wird in der Art, wie wir sie eingangs als Hypothese dis- 
kutiert haben. Fir Kisen gilt die Klein-Nishina-Formel fiir die hier unter- 
suchten Wellenlingen, und dementsprechend ist auch neben der ver- 
schobenen Comptonlinie keine unverschobene Linie vorhanden. 

Es scheint danach wohl sicher, daB die kurzen Wellenlingen durch die 
Atomkerne gestreut werden. Berechnungen von Landau?) haben gezeigt, 
da weder Helium- noch Wasserstoffkerne die innerhalb der schwereren 
Kerne fiir den StreuprozeB verantwortlichen schwingungsfihigen Teilchen 
sein kinnen. Man muB also notgedrungen annehmen, da die Kernelektronen 


1) C.D. Ellis, Proc. Cambridge Phil. Soc. 32, 369. 1924. 
2) L. Landau, Naturwissenschaften 18, 1112, 1930. 
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die Streuprozesse hervorrufen. Allerdings sprechen verschiedene Tatsachen 
dafiir, daB& den Elektronen innerhalb der Atomkerne keine individuelle 
Existenz mehr zugesprochen werden kann. Wenn daher hier von Kern- 
elektronen und ihren Kigenfrequenzen die Rede ist, so ist dies nur in dem 
Sinne gemeint, dai es sich um Prozesse handelt, die derzeit am leichtesten 
zu beschreiben sind, wenn man sie auf schwingungsfihige Kernelektronen 
zurickfihrt. Die Kernstreuung muJ natiirlich um so stirker sein, Je niher 
die untersuchte Wellenlinge einer Eigenfrequenz der streuenden Kern- 
teilchen (Elektronen) liegt. Der Umstand, daB die schwereren Kerne schon 
bei gréBeren Wellenlingen Abweichungen von der Klein-Nishina-Formel 
zeigen als die leichteren, ist daher so zu deuten, daB die untersuchten 
y-Strahlenfrequenzen den Higenfrequenzen der streuenden Kernelektronen 
schwerer Elemente niher liegen als denen leichter EKlemente, d.h., die 
schweren Atomkerne miissen loser gebundene Elektronen enthalten als die 
leichten. Das steht auch mit der Tatsache in Ubereinstimmung, daf spon- 
taner £-Strahlenzerfall — von Kalium und Rubidium abgesehen — nur bei 
schweren Kernen auftritt. AuBerdem ist danach auch keinesfalls zu er- 
warten, da die Kernstreuung der verschiedenen Elemente fiir verschiedene 
eingestrahlte Wellenlangen einen einfachen Gang mit der Ordnungszahl 
zeigt. Es kann natiirlich eine Wellenlinge fir einen leichten Kern einer 
Kigenfrequenz nahe liegen und fiir einen schweren Kern nicht oder um- 
gekehrt. 

Was die Intensitét der Kernstreuung betrifft, so ist eine genauere An- 
gabe auf Grund unserer Messungen nicht ganz einfach. Die Kurve der Fig. 2 
fir Blei als Streusubstanz ergibt, daB von den bei der Absorberdicke Null 
gezihlten Quanten rund 18° von der Kernstreustrahlung herriihren. Der 
Zahler zihlt natirlich die Zahl der gestreuten Quanten, aber in Abhingigkeit 
von ihrer Absorptionshaufigkeit in der Zihlerwand (1 mm Messing) und von 
der Durchdringungsfihigkeit der in der Wand erzeugten Sekundirelektronen, 
die die fir die jeweilige Wellenlinge wirksame Dicke der Zahlerwand be- 
stimmt. In erster roher Anniherung kann man annehmen, daf die Primiir- 
quanten von 6,7 X-E. und die Streuquanten von rund 381 X-K. gleich gut 
gezahlt werden. Dagegen wird im Bleistreuer die Comptonstrahlung, wie 
sich berechnen lit, rund dreimal so stark absorbiert wie die mit unver- 
inderter Wellenlinge gestreute. Daher ist der wirkliche Anteil der Kern- 
streustrahlung nur 6%. Berechnet man nun unter Beriicksichtigung der 
Winkelabhangigkeit (Klein-Nishina-Formel fir Comptonstreuung, Thom- 
sonsche Formel fir Kernstreuung), welcher Bruchteil der gesamten Streu- 
strahlung der einen und der anderen Art bei 90° in den Zahler gelangt, so 
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ergibt sich aus den obigen Zahlen, daB fiir Pb und die mittlere Wellenlinge 
von 6,7 X-E. etwa 4% der gesamten Streustrahlung von Kernstreuung her- 
rihren. Ein Bleikern wiirde danach etwa viermal soviel klassische Streuung 
geben als ein freies Elektron Comptonstreuung fiir die mittlere Wellenlinge 
von 6,7 X-E. liefert. Das besagt, daB von den in Blei fiir 6,7 X-E. ge- 
messenen atomaren Schwichungskoeffizienten u = 16,4 - 10-*4 der atomare 
Comptonstreukoeffizient o = 12,6 - 10-*4 ausmacht, der Kernstreukoeffizient 
o, = 0,5-10-* und der atomare Photoabsorptionskoeffizient daher 
t = 3,3-10-** betriigt. 

Natirlich ist diese Schétzung recht roh, und der Umstand, daf der 
erhaltene Photoabsorptionskoeffizient tT mit dem von Sauter berechneten 
T, = 8,9-10-*4 angenihert iibereinstimmt, bedeutet nur eine Bestitigung 
der GréSenordnung. 


Zusammenfassung. 


1. Es wird die unter 90° gestreute Strahlung der durch 3cm Blei 
gelilterten RaC-y-Strahlung unter gut definierten geometrischen Be- 
dingungen untersucht, um zu priifen, ob die Abweichung von der Klein- 
Nishina-Formel auch eine Abweichung in der Wellenlangenverteilung der 
Streustrahlung bedingt. Wird Eisen, fir das die Klein-Nishina-Formel 
giiltig ist, als Streustrahler benutzt, so erweist sich die unter 90° gestreute 
Strahlung als homogen und ergibt fiir Blei einen Absorptionskoeffizienten 
fp, = 2,18 cm. Wird dagegen Blei als Streustrahler benutzt, so ist die 
Streustrahlung inhomogen. JDie Analyse der Absorptionskurve zeigt, 
daf auBer der Strahlung von pp, = 2,13cm™ noch eine Komponente 
VON fp, = 9,56cem~ vorhanden ist, also eine Komponente, die in ihrer 
Wellenlange mit der Primirstrahlung identisch ist. 

2. Diese Resultate stehen in Ubereinstimmung mit der von uns ge- 
machten Annahme, dab die Abweichung von der Klein-Nishina-Formel 
durch eine von den Atomkernen herrihrende zusitzliche Streuung bedingt 
ist, die ohne Wellenlangenainderung nach Art der Rayleighschen Streuung 
erfolgt. 


3. Aus den gefundenen Intensititen lat sich tiberschlagsmibig be- 
rechnen, daB fiir die hier untersuchten Wellenlingen und Blei als Streu- 
substanz die Intensitaét der Kernstreuung etwa 4°% der Gesamtstreuung 
ausmacht. Fiir die mittlere Wellenlinge von 6,7 X-E. ergibt sich danach, 
das von dem gemessenen atomaren Schwichungskoeffizienten wp, = 16,4 
-10-*4 fir Elektronenstreuung der Betrag o, = 12,6-10-* und fir die 
Streuung am Bleikern o, = 0,5-10-* anzusetzen ist. Daher mu8 der 
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atomare Photoabsorptionskoeffizient in Blei Tp, = 3,38-10-*4 sein. 
F. Sauter hat auf Grund quantenmechanischer Berechnungen fir 
2 = 6,7 X-E. den Photoabsorptionskoeffizienten im K-Niveau von Blei 
T,, = 3,9-10-** erhalten. 

4. Es werden fiir die durch 10cm Pb gefilterte RaC-y-Strahlung 
Absorptionskurven in C, Zn und Pb aufgenommen. Fiir C und Zn wird 
derselbe Wert o, = 1,45- 10-* erhalten, fiir Blei ein erheblich gréBerer. 
Aus dem Streukoeffizienten fiir C ergibt sich die mittlere Wellenlinge 
zu 6,2 X-E. Diese geringe Verschiebung gegeniiber der mittleren Wellen- 
linge von’6,7 X-E. bei 4 cm Bleifilterung beweist, dab im RaC-y-Spektrum 
die Linie von 6,9 X-E. sehr intensiv ist. 


Der eine von uns hat der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft 
fir die Gewihrung eines Forschungsstipendiums bestens zu danken. 
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Uber Anomalien bei Kathodenzerstaubung. 
Von Cl. Miinster in Jena. 
Mit 1 Abbildung. (EKingegangen am 25. Marz 1932.) 


Es wird iiber Erscheinungen berichtet, die durch eine Kante, dicht iiber einer 

durch Kathodenzerstiubung zu versilbernden Glasplatte, hervorgerufen werden. 

Die Dichte des Silberbelages im Schattengebiet eines Drahtes weist im all- 

gemeinen drei Maxima auf, die unter entsprechenden Bedingungen bei thermi- 
scher Verdampfung nicht auftreten. 


Bringt man bei einer Gasentladung zwischen die zerstiubende Kathode 
und die zu verspiegelnde Glasplatte einen Korper, so findet man bei Be- 
trachtung der Platte nach beendeter Zerstiubung seinen Schatten als ein 
diffus begrenztes Gebiet geringerer Beschlagsdichte. Naihert man von 
Versuch zu Versuch den Korper, unter dem man sich etwa eine kleine 
Blechscheibe vorstellen kann, der Auffangplatte, so werden die Schatten- 
grenzen schirfer und aus dem Innern des Schattens verschwindet fast jede 
Spur einer Bestiubung. Liegt die abdeckende Scheibe dicht auf, so sind 
an der Grenze regelmilig Streifen oder Binder zu sehen, die der geo- 
metrischen Grenzlinie parallel laufen und eine andere Beschlagsdichte 
und oft eine andere Firbung aufweisen als das Gebiet ungestérter Be- 
stiiubung. Auch wenn die Scheibe noch ein kleines, etwa kreisférmigcs 
Loch aufweist, ist die Beschlagsdichte an dieser Stelle nicht immer gleich- 
miBig oder gleichmaibig nach dem RKande verlaufend, sondern es treten 
auch hier Ringsysteme verschiedener Dichte und Firbung auf. Derartige 
Anomalien der Beschlagsdichte auferhalb des Kernschattens der Blende 
sind mehrfach beobachtet worden, zuletzt von Knoll') und Blech- 
schmidt?). 

Knoll erklart seine Beobachtungen mit der von der Mehrzahl der 
ilteren Autoren geteilten Annahme, daf die Silberteilchen negativ geladen 
sind und durch die Inhomogenititen des elektrischen Feldes, die durch 
die Blende bewirkt werden, abgelenkt werden. Diese Anschauung sucht 
Knoll durch Versuche mit negativ geladener Blende zu stiitzen, jedoch 
scheint gerade dieser Teil seiner Untersuchungen nicht einwandfrei zu sein. 
Durchmesser und Farbungen des Ringsystems waren nicht reproduzierbar. 
Blechschmidt erklirt die Ausbildune von Zonen verschiedener Beschlags- 


1) M. Knoll, Dissertation Miinchen 1923. 
2) E. Blechschmidt, Ann. d. Phys. 81, 999, 1926. 
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dichte durch geometrische Konstruktion von Kern- und Halbschatten 
bei Annahme geradliniger Ausbreitung der Teilchen; die Ringsysteme 
iuhrt er auf Reflexionen am Rande der Blende zuriick. Bei der verschiedenen 
Fairbung der Zonen spielen wahrscheinlich noch thermische Einfliisse eine 
Rolle. 

Zu anderen und klareren Verhaltnissen kommt man erst, wenn man die 
Beschlagsdichte am Innern des Kernschattens einer Blende untersucht, 
deren Kinder ein wohldefiniertes Profil und bekannten Abstand von der 
Auffangplatte haben. Die bestiubten Partien miissen gegeniiber der Lage 
der Blende auszumessen sein. Auch miissen Form und Ausmabe der 
Kathode passend gewahlt werden. Diesen Bedingungen entspricht eime 
Versuchsanordnung, deren wesentlicher Teil darin besteht, dab ein dinner 
Quarz- oder Metallfaden von bekanntem Durchmesser dicht iiber die 
Auffangplatte gespannt wird, wihrend die drahtformige Silberkathode 
parallel zum abschirmenden Faden in einem festen bekannten Abstand 
verlaiuft. 

Die im folgenden beschriebenen Versuche mit einer derartigen Anord- 
nung zeigten, daB im Innern des Schattengebietes des Fadens regelmabig 
zwei sehr deutlich ausgeprigte Streifen gréBerer Beschlagsdichte auftreten. 
Thr gegenseitiger Abstand nimmt mit zunehmender Entfernung des Fadens 
von der Auffangplatte ab, bis sie schlieBlich zu einem verschmelzen. Ihre 
Schirfe nimmt mit abnehmendem Durchmesser des Fadens zu. Unter 
ginstigen Bedingungen findet man in der Mitte zwischen diesen Maximis 
ein drittes, das parallel den beiden anderen verliuft und nur sehr schwach 
ausgeprigt ist. 

Die Bestéubung ging unter einer grofen Glasglocke vor sich, deren 
Schliff mit wenig Ramsayfett auf einer optisch plangeschliffenen Kisenplatte 
aufsab, die gleichzeitig als Anode diente und geerdet war. Evakuiert wurde 
durch eine Durchbohrung dieser Platte mit einer zweistufigen Pfeifferschen 
Réntgenpumpe bis zu einem Druck von 5-10-* mm Hg; dann wurde mehr- 
mals mit elektrolytisch entwickeltem und getrocknetem Wasserstoff aus- 
gespult und schlieBlich auf einen Druck von 5-10-* mm Hg eingestellt. Der 
Druck wurde mit einem Mec Leod gemessen. Als Kathode diente ein Silber- 
draht von 2mm Durchmesser, die Zufiihrung der Hochspannung geschah 
durch eine zweite Durchbohrung der Grundplatte. Als Spannungsquelle 
diente ein mit stiadtischem Wechselstrom betriebener Transformator mit 
Glihventil. Strom und Spannung wurden primirseitig und sekundirseitig 
kontrolliert, sekundarseitig mit Braunschem Elektrometer und Mavometer. 
Um zu starke Erhitzung der Auffangplatte zu vermeiden, wurde bei den 
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ersten Versuchen mit einem automatischen Widerstandsunterbrech: 
yearbeitet, der den Primirstrom nach jeder Sekunde auf eine Sekund 
unterbrach. Spiter wurde von einer Unterbrechung abgesehen und stati 
dessen die Stromstirke herabgesetzt. Sie betrug dann bei 1100 Vo): 
13,5 mA. Die Dauer einer Bestiubung war im allgemeinen 10 Minuten. 
Die auf diese Weise erhaltenen Verspiegelungen waren von ausgezeichnete: 
optischer Qualitét und in der Durchsicht tiefblau. 

Die Befestigung des abschirmenden Fadens auf der Auffangplatt: 
geschah entweder mittels zweier an seinen Hnden aufliegender Deckglischen, 
die ihrerseits mit wenig Klebwachs an der Auffangplatte hafteten, oder mut 
einer Spur Kanadabalsam an seinen Enden. Bei dickeren Drihten wurde ein 
Spannmechanismus benutzt, bei dem durch Drehen zweier mit Gegen- 
gewinde versehener Spindeln der festgeklemmte Draht ausgerichtet, beliebig 
gespannt und gegen die Glasplatte geprebt werden konnte. Bei schriger 
Aufsicht lieB sich mit der Lupe feststellen, ob und wo er wirklich dicht 
auflag, da er sich nur dort mit seinem Spiegelbild beriihrte. Bei allen Ver- 
suchen betrug der Abstand des Fadens von der parallel zu ihm verlaufenden 
Kathode 15 mm, er befand sich aubBerhalb, aber dicht an der Grenze des 
negativen Glimmlichtes. Als Auffangplatten dienten sorgfiltig gereinigte 
Objekttriager, die auf einem Glastischchen etwa 45 mm oberhalb der Grund- 
platte lagen. 

Sofort nach der Bestiubung wurde die Auffangplatte mikroskopisch 
untersucht und der Abstand d der beiden seitlichen Maxima mit dem Okular- 
schraubenmikrometer ausgemessen. Vor dem Versuch war auf dieselbe 
Weise der Durchmesser 2 r des abschirmenden Drahtes bestimmt worden. 
Man mub beachten, da schon eine geringe Anderung des Abstandes des 
Drahtes von der Auffangplatte die Resultate beeinfluBbt. Da d zunimmt, 
wenn dieser Abstand abnimmt und seinen grébten Wert bei dichter Auflage 
des Fadens annimmt, wurde von allen d-Werten, die bei verschiedenen 
Versuchen mit demselben Durchmesser erhalten wurden, Jedesmal der gréBte 
ausgewihlt. Die Versuche ergeben nun, dab der gréfite Abstand d der 
heiden seitlichen Maxima annihernd gleich dem Radius r des ablenkenden 











Tabelle 1. 
1100 Volt, 13,5mA, Bestaubungszeit 10 Minuten, Quarzfiden. 
r . 7 a sep | | Bemerkungen ae 
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Drahtes ist. Damit wird der Ablenkungswinkel der Teilchen in erster 
Niherung fir die untersuchten Falle von r unabhingig und zwar ~ 27°. 
Minige Beispiele sind in abelle 1 zusammengefabt. 

Das Gesamtresultat von iiber 30 Versuchen stellt sich folgender- 
maben dar: 

1. Regelmibig bei jedem Durchmesser des abschirmenden Fadens 
(untersucht wurden solche von 5 bis 120 w) treten zwei Bestiubungsmaximna 
im Innern des geometrischen Schattengebietes auf, wahrend bereits 
auBerhalb eine Abnahme der Beschlagsdichte festzustellen ist. 

2. Diese Maxima laufen parallel, wenn der Faden parallel der Auffang- 
platte verliuft, ihr Abstand verkleinert sich mit wachsender Entfernung 
von der Auffangplatte bis zum Verschmelzen. Der grébte vorkommende 
Abstand ist gleich dem Drahtradius, der Ablenkungswinkel also von ihm 
in erster Naiherung unabhingig. 

3. Unter giinstigen Bedingungen (insbesondere nur bei emwandfreier 


Oberfliche) tritt noch ein drittes, sehr schwaches Maximum auf. Dieses 





Fig. 1. 
Schatten eines Quarzfadens von 5u Durehmesser. Vergr. 1500. 


mittlere Maximuin ist mit Sicherheit nur bei der Verwendung von Quarz- 
fiiden festzustellen. 

4. Kine genaue Messung der Beschlagsdichte in den Maximis ist bei 
ihrer Schmalheit nicht méglich. Aus der Photometrie mikrophotographischer 
Aufnahmen ergibt sich eine Zunahme von 10 bis 15°% gegeniiber dem nach 
auben liegenden Minimum, bezogen auf das absolute Minimum im Innern. 
Die Breite des Maximums nimmt mit dem Durchmesser der Fiiden zu. 
Bei der Betrachtung mit dem Mikroskop erscheinen die Maxima durch 
Kontrastwirkung hoher und schmaler. Fig. 1 ist die Mikrophotographie 
des ,,Schattens‘* eines Quarzfadens von 5 Durchmesser. Der Verlauf 
der Bestiiubungsdichte senkrecht zur Liingserstreckung des Drahtes ist 
also im allgemeinen so, dai sie von auBen nach innen zuniichst abnimmt, 
dann wieder zunimmt, auf einen minimalen Betrag sinkt und in der 
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Mitte nochmals schwach ansteigt. Die Reellitit der gemachten Beob- 
achtungen unterliegt keinem Zweifel. Die einzige Fehlerquelle wire im 
Auftreten optischer Beugungsstreifen unter dem Mikroskop bei extra- 
fokaler Einstellung zu suchen. Fir richtige Kinstellung hat man jedoch 
ein ausgezeichnetes IXritertum in feinsten ZerstOrungen des Silberbelages. 

Erginzende Versuche wurden in verschiedener Weise angestellt, 
so wurde etwa der abschirmende Draht mit der Anode verbunden. In diesem 
Falle wurden Metalldriihte verwendet, unter anderem elektrolytisch ent- 
silberte Wollastondrihte?). Es konnten dabei keinerlei Verinderungen der 
seitlichen Streifen festgestellt werden, wihrend der mittlere, wie auch 
sonst bei Verwendung von Metalldrihten, nicht auftrat. Kine negative 
Aufladung des Fadens fihrt zu Unsauberkeiten; so tritt Riickzerstiubung 
ein, die einen etwa vorhandenen Ablenkungseffekt nicht eindeutig erkennen 
labt. 

Um festzustellen, ob die beschriebenen Krscheinungen den besonderen 
bei Kathodenzerstiiubung herrschenden Bedingungen zuzuschreiben sind 
oder einen allgemeineren Charakter besitzen, wurden Versuche mit thermi- 
scher Verdampfung gemacht. Auf einen Messingschliff, der direkt auf der 
Pumpe aufsab, wurde eine kleine Glasglocke gesetzt. Die beiden isoliert 
eingefiihrten Stromzufiihrungen trugen ein in der Hohe verschiebbares 
Tischchen mit der Auffangplatte. Am oberen Inde der einen war eine 
Klemme angelOtet, an dem der anderen befand sich eine Rolle, iiber die 
ein in der Klemme eingespannter Silberdraht von 0,2 mm Durchmesser 
durch ein kleines Bleigewicht gespannt wurde*). Der Draht wurde bei 
einem Druck von 1-10-*mm Hg 2 bis 5Stunden durch einen Strom 
von etwa 6 Amp. auf Rotglut gehalten. Der Versuch verlangt grobe 
Sorgfalt, da schon bei geringem weiterem Ansteigen des Heizstromes der 
Draht durchschmilzt. Auch die auf diese Weise erhaltenen Verspiege- 
lungen waren optisch sehr gut, in der Durchsicht tiefblau; sie unterschieden 
sich aber von den durch Kathodenzerstéiubung erhaltenen vorteilhaft 
durch stirkere Haftung an der Glasunterlage. 

Bei keinem der zahlreichen mit dieser Anordnung angestellten Versuche 
wurden irgendwelche Abweichungen von der geometrisch zu erwartenden 
Beschlagsverteilung gefunden. 

Zur Deutung der Ergebnisse lassen sich auf Grund der vorliegenden 
Versuche nur mehr oder minder begriindete Vermutungen iiuBern. Immerhin 

') EK. Waetzmann, M.Grzielinski u. H.Heisig, ZS. f. Phys. 58, 


449, 1929. 
2) Vel. H. Kiessig, Ann. d. Phys. 10, 728, 1931. 
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Anomalien bei Kathodenzerstiiubung. 721 
kann man jetzt schon folgendes feststellen. Is gibt keinen Versuch, der als 
ideale Kathodenzerstiiubung schlechthin bezeichnet werden kann?). Alle 
\ussagen iiber diesen Gegenstand sind nur bedingt verallgemeinerungsfahig 
und haben nur Sinn, wenn sie sich ausschlieblich auf die gegebenen Versuchs- 
bedingungen beziehen. Mit dieser Einschrinkung lassen sich die beiden 
seitlichen Maxima damit erkliren, dal die zerstiubten Partikeln mindestens 
zum ‘l'eil und mindestens auf ¢inzelnen Strecken ihrer Bahn negativ geladen 
sind und durch den Faden elektrostatisch abgelenkt werden. Denn wie 
bekannt, iwberzieht sich zu Beginn des Entladungsprozesses das ganze 
Innere des ZerstiiubungsgefiBes mit einer sehr diinnen leitenden Schicht, 
durch die alles auf Anodenpotential gebracht wird, was nicht mit der h6chsten 
Sorgfalt von ihr isoliert ist, also auch der abschattende Faden. Die Annahme 
negativer Ladung — worin, wie bereits bemerkt, die Mehrzahl der Autoren 
iibereinstimmt — schliebt. gleichzeitig aus, dab die zerstiiubten Partikeln 
Atome sind. Die relative Schirfe der Maxima, besonders bei den dimneren 
Driihten, ist eine Folge des fir sie charakteristischen starken Potential- 
abfalls in ihrer Umgebung. Die quantitative Behandlung der Ablenkung?) 
ist solange ohne Nutzen, als nicht die Feldverhiiltnisse restlos geklirt sind. 
Sind die Teilchen geladen, so werden ihre Bahnen durch das Feld der aus- 
gedehnten Anode weitgehend parallelisiert werden. Aus diesem Grunde 
ist auch nicht angebracht, von einem Kernsschatten zu sprechen. Jxon- 
struiert man ihn trotzdem rein geometrisch, so liegen im allgemeinen 
die seitlichen Streifen weit innerhalb der durch ihn gegebenen Grenzen. 
Durch die Parallelversuche mit thermischer Verdampfung wird die vor- 


geschlagene Auffassung noch besonders unterstiitzt. 


Bedeutend schwieriger ist es, eine annehmbare Erklirung fir das 
wuittlere Maximum zu finden. Der Gedanke an Fresnelsche Beugung der 
Materiewellen liegt nahe, besonders auch wegen der weitgehenden Unab- 
hingigkeit des mittleren Maximums von der Wellenlinge. Aber dieses 
mite auch bei den Versuchen mit thermischer Verdampfung auftreten. 
Im iabrigen hat diese Deutung selbst bei den lingsten in Frage kommen- 
den de Broglie -Wellenlingen®) von der GréBenordnung 6-10-! cm aus 
Intensititsgrimden ohnehin wenig Wahrscheinlichkeit fiir sich. 


1) Vgl. A.v. Hippel, Ann. d. Phys. 80, 672, 1926; 81, 1043, 1926. 

2) Sie wiirde sich etwa anschlieBen an H. Busch, ZS. f. Phys. 36, 188, 1926. 
Im iibrigen besitzen die Versuche eine gewisse Analogie zu denen von R. Hilsch 
u. R. W. Pohl, Géttinger Nachrichten 1928, 8. 124; vgl. dazu auch H. Bethe, 
ZS. f. Phys. 54, 703, 1929. 

3) I. Estermann u. O. Stern, ZS. f. Phys. 61, 124, 1930. 
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Ks wurde in einer freundlichen brieflichen AuBerung von O. Ster 
(Hamburg) vorgeschlagen, das mittlere Maximum auf das Rutschen de 
Silberatome auf der Glasoberfliche zuriickzufihren. 

Jedentalls bedarf es zur Wliirung der aufgeworfenen Fragen noch aus 
viebiger Versuche unter weitgehender Variation der Bedingungen. Dam 
dirften allerdings die beschriebenen Erscheinungen Aufschliisse tbe 
die Vorgiinge geben. Da jedoch derartige Untersuchungen nicht zum 
Arbeitsprogramm des unterzeichneten Instituts gehédren und auch di 
apparativen Hilfsmittel nicht zur Verfiigung stehen, sehe ich mich ge- 
notigt, die Arbeit an dieser Stelle abzubrechen. Als praktisches Ergebnis 
ist auch hier wieder festzustellen, daB fiir gewisse Zwecke, besonders fiir 
die Herstellung scharfer Kanten z. B. bei Stufenfiltern, die thermische 
Verdampfung der Kathodenzerstiubung iiberlegen ist. In beiden Fallen 
wird man sich zweckmibig zum Abblenden dicht aufliegender scharfer 


Schneiden bedienen. 


Jena, Institut fir angewandte Optik, Marz 1932. 
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Die ultraroten Eigenfrequenzen 
der Alkalihalogenidkristalle. 


Von R. Bowling Barnes, z. Z. in Berlin’). 
Mit 16 Abbildungen. (Eingegangen am 25. Marz 1932.) 


Die ultraroten Eigenfrequenzen von 15 Alkalihalogenidkristallen wurden be- 
stimmt. Es wurden diinne Kristallschichten von etwa 0,2 bis 3,0 u Dicke ver- 
wandt, die durch Aufdampfen der Salze auf diinne Zaponlackmembranen im 
Hochvakuum hergestellt wurden. Die Kigenschwingungen wurden als Ordinaten 
gegen die Atomgewichte der Metallionen graphisch dargestellt. Es zeigt sich 
fiir die Fluoride, Chloride, Bromide und Jodide ein einfacher funktionaler 
Zusammenhang. Wo méglich, wurde ein Vergleich zwischen den Eigenschwin- 
gungen und den Reststrahlenfrequenzen gezogen. Die Zusammenhiinge zwischen 
Kigenfrequenz, Durchlassigkeitsminimum, KReflexionsmaximum und Rest- 
strahlenwellenliange werden besprochen. Jede der gefundenen Absorptions- 
stellen weist auf der kurzwelligen Seite schwichere Nebenmaxima auf, deren 
Ursprung noch ungeklart ist. 


Die einfachen heteropolaren Salze wie NaCl, K Br usw. haben im lang- 
welligen Ultrarot sehr starke Absorptionsstellen, die man seit langem der 
gegenseitigen Schwingung des Halogenionengitters gegen das Metallionen- 
gitter zuschreibt. In Ubereinstimmung mit den theoretischen Betrachtungen 
von Born, Brester u. a. erwartet man fiir jeden dieser Kristalle nur eine 
Kigenschwingung in diesem Teil des Spektrums. 

Wenn man sich im Spektrum einer solchen Eigenschwingung nihert, 
treten sehr starke Anderungen in den Werten der beiden optischen Kon- 
stanten » und k auf, wie aus der Dispersionstheorie bekannt ist. Setzt man 
ihre Werte in die Formeln fiir das ReflexionsvermOgen und fiir die Durch- 
laissigkeit planparalleler Platten ein, so ergibt sich ein Reflexionsmaximum 
bei einer bestimmten Wellenlinge und ein Durchliassigkeitsminimum bei 
einer merklich anderen Wellenlinge. Zur Untersuchung einer solchen 
Kigenschwingung bieten sich daher im wesentlichen zwei Wege, einerseits 
die Untersuchung des Reflexionsvermégens, andererseits die Ermittlung 
des Durchlissigkeitsverlaufes. Das Ziel aller solcher Untersuchungen ist 
immer die genaue Bestimmung der wahren Eigenfrequenz. Es erhebt sich 
die Frage nach dem Zusammenhang des oben erwihnten Reflexions- 
maximums, des Durchliissigkeitsminimums und der eigentlichen Eigen- 
schwingung. 

Mazimum des Reflexionsvermégens, Reststrahlenwellenlaénge, Minimum 
der Durchlissigkeit und Eigenfrequenzen. Zwischen der Lage der Higen- 





1) U.S. National Research Fellow. 
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frequenz und des Maximums des Reflexionsvermégens bestehen nach de: 


Dispersionstheorie bekanntlich bestimmte Beziehungen, die von Foérster- d 
ling und besonders von Havelock in eine mathematisch leicht brauchbar ei 
Form gebracht worden sind, so daB aus einer Bestimmung des Maximums 1 
des Reflexionsvermégens prinzipiell die Berechnung der EHigenfrequenz Z 
moglich ist. Allerdings mui hierbei immer die Voraussetzung gemacht d 
werden, daf die Dispersionstheorie giiltig ist, und ferner im wesentlichen : k 
nur elne einzige Eigenschwingung auftritt. Eixperimentell sind von den g 
hier in Frage stehenden Substanzen nur NaCl und KCl genau beziiglich 
des Verlaufs des Reflexionsvermégens untersucht worden. Da das Maximum k 
sich dabei ziemlich breit ergab, ist seine Festlegung aus diesen Messungen y 
nicht ganz befriedigend méglich. Ein prinzipiell schirferes Maximum erhilt F 
man, wenn man die Strahlung an drei oder vier Reflexionsplatten reflek- } 
tieren ]4Bt, wie dies bei der Reststrahlenmethode geschieht. Wenn man ¢ 
durch eine Gittermessung oder eine interferometrische Messung das Inten- \ 
sititsmaximum der Reststrahlen im Spektrum aufsucht, so erhalt man 5 
daher eine gut detinierte Stelle. Man nahm gewoéhnlich an, daB die so er- 1 
* haltene Wellenlinge mit der Stelle maximalen Reflexionsvermégens zu- 
he é sammenfillt. In den letzten Jahren ist es aber immer deutlicher geworden, . 
daB diese Annahme in vielen Fallen nicht exakt stimmt. Es hat sich gezeigt, 


da8 die sehr zahlreichen Absorptionsbinder des Wasserdampfes in der 
Zimmerluft die Lage der maximalen Intensitait der Reststrahlen gegeniiber 
dem Maximum des Reflexionsvermégens um mehrere yu verschieben kénnen. 
In sehr vielen Fallen wird sogar das Reststrahlengebiet durch eine solche 
Absorptionsbande in zwei Teile gespalten. In ahnlicher Weise wirken sich 
die Absorptionsbinder des Quarzes aus, den man als Fenster vor dem 
Empfangsinstrument, als Interferometerplatten oder als Absorptionsfilter 
im Strahlengang hat*). SchlieBSlich wirkt auch noch im gleichen Sinne eine 
spektral ungleichmaéBige Emission der Strahlungsquelle und eine selektive 
Empfindlichkeit des Empfingers. Man darf also im allgemeinen nicht er- 
warten, daB die Stelle maximaler Intensitit der Reststrahlen genau zu- 
sammenfaillt mit dem Maximum des Retlexionsvermégens, und daher 
besteht keine exakte Moéglichkeit, aus den Reststrahlen die Lage der EKigen- 
frequenz zu bestimmen. Wenn dies trotzdem so haufig getan worden ist, 
so liegt es einfach an dem Umstand, da bisher keine anderen MeBresultate 
vorlagen, vielmehr die Reststrahlen den einzigen Anhalt boten, um die Lage 
des Reflexionsmaximums zu bestimmen. 





1!) R. Bowling Barnes, Phys. Rev. 39, 562, 1932. 
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Ultrarote Eigenfrequenzen der Alkalihalogenidkristalle. 725 


In theoretischer Hinsicht einfachere Ergebnisse erhalt man, wenn man 
den Verlauf der Durchlassigkeit dinner Kristallplatten untersucht. Wie in 
einer friiheren Arbeit gezeigt wurde), fallt die Lage des Durchlissigkeits- 
minimums fiir hinreichend diinne Schichten streng mit der Kigenschwingung 
zusammen. Allerdings hat diese Methode experimentelle Schwierigkeiten, 
die in der Hauptsache darin bestehen, geniigend diinne Schichten zu be- 
kommen, da die Durchlissigkeit in der Nahe der Kigenfrequenzen diuberst 
gering ist. In einer friiheren Arbeit wurde gezeigt'), daB man aus NaCl* 
und KCl geeignete Platten von etwa 0,2 bis 3,0 w Dicke dadurch herstellen 
kann, da{ man in bekannter Weise die Salze im Hochvakuum auf dimne 
Zaponlackmembranen aufdampft. Es gelang so zum ersten Male, Durch- 
lassigkeitsmessungen durch das ganze Nachbargebiet der Kigenschwingung 
hindurch auszufihren. Es wurde damals gezcigt, dai erstens die so her- 
gestellten diimnen Schichten die gleichen optischen Konstanten ergeben 
wie Platten, die aus dem massiven Kristall herausgearbeitet waren, dab 
zweitens NaCl und KCl auber dem erwarteten Durchlissigkeitsminimum 
noch mindestens zwei schwichere Minima auf der kurzwelligen Seite haben 
und dab drittens bei Verwendung einer Schichtdicke von etwa 0,2 4 im 
wesentlichen nur noch das Hauptminimum auftritt, dessen Lage mit der 
Kigenfrequenz zu identifizieren ist. 

Die obigen Ausfihrungen sind aus zwei Griinden gegeben. Sie sollen 
erstens das Ziel der vorliegenden Untersuchung, nimlich die Bestimmung 
der Eigenfrequenzen der Alkalihalogenidkristalle klarstellen, und anderer- 
seits auf den gewissen Mifbrauch hinweisen, der mit den Ausdriicken Rest- 
strahlenwellenlinge und Eigenfrequenzen mitunter getrieben wird, die aus 
den oben angefiihrten Grinden voneinander streng unterschieden werden 
miissen. So findet man z. B. hiufig Vergleiche zwischen Reststrahlen und 
Ramanfrequenzen gezogen, die zu keiner exakten Ubereinstimmung fihren 
kénnen. 

Messungsergebnisse. Die verwandten Salze wurden von den Firmen 
Kahlbaum-Schering und Dr. Fraenkel & Dr. Landau bezogen. Das Verfahren 
zur Herstellung der Schichten war im wesentlichen das gleiche, wie es in 
der friheren Arbeit beschrieben wurde. Die Salze wurden fein gepulvert in 
ein kleines Platinschiffchen eingeschmolzen und dann im Vakuum elektrisch 
auf Rotglut geheizt. In einigen Zentimeter Abstand wurde ihnen gegeniiber 
eine Zaponlackmembran aufgestellt, die so dimn war, daB sie gerade keine 
Interferenzfarben mehr zeigte. Wenn das Salz zu verdampfen beginnt 





1) R. Bowling Barnes u. M.Czerny, ZS. f. Phys. 72, 447, 1931. 
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und sich auf der Membran als dine klare Schicht niederschlagt, tretex 
Interferenzfarben auf, aus denen man Rickschliisse auf die Dicke dey 
Schicht ziehen kann. Es wurde mit Schichtdicken von etwa 0,2 bis 3,0 1. 
gearbeitet. Aus der Vakuumapparatur wurde die Schicht sofort in dic 
Spektrometerapparatur gebracht, deren Luft durch P,O; méglichst gut 
getrocknet war. Ebenso ist die eigentliche Spektralapparatur, bei der 
verschiedene Drahtgitter und Reststrahlenplatten zur Zerlegung der 
Strahlung benutzt wurden, die gleiche, die bereits friiher beschrieben 
wurde. Die effektiven Spaltbreiten betrugen im Bereich von 20 bis 40 
1,16 uw, im Bereich von 40 bis 70 w 2,82 «4 und im Bereich von 70 bis 140 u 
6,2 u. In den Spektralbereichen iber etwa 90 ~ waren die Ausschlige des 
Mikroradiometers auBerordentlich klein. Das Vorhandensein geringer 
Mengen falscher Strahlung bei den langwelligsten Messungen verursachte 
ein weniger scharfes Hervortreten der Absorptionsstellen. Hauptsichlich 
wegen geringer Strahlungsintensitét und wegen des Fehlens geeigneter 
Filter lieB sich dieser Effekt nicht ganz vermeiden. Doch durfte dadurch, 
was fiir die vorliegende Arbeit besonders wichtig ist, keine merkliche ein- 
seitige Verschiebung der Durchlassigkeitsminima entstehen. 

Fluoride: LiF. Fig. 1 zeigt die Resultate, die mit Schichten aus LiF 
erhalten wurden. Auber der Haupteigenschwingung bei 32,64 u sieht man 
deutlich Nebenabsorptionsgebiete bei 25 bis 28 und 18 bis 20. Das 
schwache Minimum auf der langwelligen Seite ist wahrscheinlich der An- 
wesenheit einer geringen Menge von NaF als Verunreinigung des Priparates 
zuzuschreiben (vgl. weiter unten). 

Dab die Haupteigenfrequenz bei 32,6 + 0,3 uw liegt, ist iberraschend. 
Reinkober fand ein Reflexionsmaximum von etwa 20% bei 17 w1). Ferner 
fand er Durchlassigkeitsminima bei noch kiirzeren Wellen, die er vermutungs- 
weise als ObertOne einer Grundschwingung in der Gegend von 17 uw an- 
sprach. Schaefer, Matossi und Kern fanden bei der Untersuchung 
einer 0,l1mm dicken LiF-Platte ein Durchlassigkeitsminimum bei 13,5 y?). 
Jedenfalls ist die von mir gefundene Absorptionsstelle, bei der eine Schicht 
von 0,3 ~ nur etwa 80% der Strahlung von 82,6 uw hindurchlaBt, weitaus _ 
die stirkste Absorptionsstelle und daher als die eigentliche Kigenschwingung 
anzusprechen. Um was es sich bei den von den anderen Autoren gefundenen 
Absorptionsstellen handelt, kann noch nicht mit Sicherheit gesagt werden. 

Fig. 2 gibt die Resultate an NaF, die denen des LiF sehr ahnlich sind. 
Die Haupteigenfrequenz liegt bei 40,6 -+0,3 4 und ist wieder auf der 





1) O. Reinkober, ZS. f. Phys. 39, 437, 1926. 
*) F. Matossi, Phys. ZS. 33, 172, 1932. 
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eter kurzwelligen Seite von zwei schwicheren Absorptionsstellen begleitet. 
der Die Reststrahlen von NaF sind von Reinkober bei 35,8 gefunden 
3.0 10 worden. 
dic KF erwies sich leider als zu hygroskopisch. Sobald in die Vakuum- 
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rch, Fig. 1. Durchlassigkeit von LiF. Fig. 2. Durchlissigkeit von NaF. 
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Trotzdem wurde die Schicht genau untersucht, um zu prifen, ob etwa 
Lik die Nebenabsorptionsstellen im LiF, NaF und NaCl selektiver Absorption 
nan von diimnen Feuchtigkeitsschichten auf den Praparaten zugeschrieben 
Das werden miissen. Man darf wohl 100 
An- mit Sicherheit annehmen, da die 
ites Feuchtigkeitsschicht auf einer so w 

stark hygroskopischen Substanz 
nd. wie KF mehrmals so dick ist | 0 
ner wie auf einer weniger hygroskopi- *® gg 
gs- schen (wie etwa NaCl). Wenn da- §& 
an- her die Nebenminima des NaCl Py, 
Ing durch Wasserbanden verursacht 
12). werden, so miiBte die KF-Schicht w 
cht an den gleichen Stellen noch deut- “ af by y Bi . “i 
,US lichere Absorption zeigen. Ebenso Fig. 3. Durchlassigkeit von TIF. 
ing muBten die Nebenminima von LiF 
en und NaFe bei der KF-Schicht auftreten. Obgleich mehrere Schichten von 
on. KF untersucht wurden, zeigte keine einen Effekt in dieser Richtung. Dieser 
id. Versuch diirfte wesentlich sein, um zu zeigen, dab die Nebenminima nicht 
ler dieser duBeren Ursache zuzuschreiben sind. 


RbF und CsF. Die mit diesen Substanzen hergestellten Schichten 
sahen duferlich durchaus normal aus und waren auch nicht sonderlich 
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hygroskopisch. Aus einem bisher aber unbekannten Grunde konnte an ihnen 
keine charakteristische Absorption in dem in Betracht kommenden Spektral- 
intervall gefunden werden. Ob etwa bei der Herstellung der Schichten 
eine chemische Zersetzung des Materials eingetreten war, konnte nicht 
erkannt werden. Es war allerdings auffillig, daB zum Verdampfen dieser 
Salze das Platinschiffchen auf wesentlich héhere Temperatur gebracht 
werden mubte (es mubte die doppelte Stromstirke angewandt werden). 

TIF macht auch gewisse Schwierigkeiten. Da die Resultate etwas 
unsicher waren (vgl. Fig. 3, Kurve 6), wurde noch ein besonderer: Versuch 
gemacht. Kine kleine Quantitit von sehr fein gepulvertem TIF wurde in 
geschmolzenem Paraffin suspendiert. Nach Erstarren des Paraffins wurden 
daraus 2 mm dicke Platten geschnitten. Durch Vergleich der Durchlassigkeit 
solcher Platten mit anderen Platten aus reinem Paraffin von gleicher 
Dicke ergab sich Kurve a, die wieder ein recht breites Minimum bei 67,5 
+1,0 zeigt, in Ubereinstimmung mit dem schon in der Kurve b ange- 
deuteten Minimum. Natiirlich ist die Genauigkeit dieser Werte geringer 
als die in den anderen Fallen. Kurve a gibt den Mittelwert der Messung 
an zwei Platten mit TIF in Paraffin von gleicher Dicke. Bei den Kurven ) 
war die linke Hialfte mit einem 0,4 mm-Gitter und KCl-Vorzerlegung 
gemessen worden, die rechte Halfte mit einem 0,8 mm-Gitter und T1CI-Vor- 
zerlegung. Ungliicklicherweise wurden die Messungsmethoden gerade an 
der Stelle des Minimums gewechselt. Die Reststrahlen von TIF liegen bei 
48,6 uw. 

Chloride. LiCl] erwies sich als zu hygroskopisch. NaCl und KCl haben 
ihre Haupteigenfrequenzen bei 61,1 + 0,8 w und 70,7 + 0,3 uw. Ausfiihrlich 
Messungen an diesen zwei Kristallsorten wurden in der bereits zitierten 
friiheren Arbeit ver6ffentlicht. Sie zeigen das Auftreten von Nebenmaxima, 
die durchaus analog zu denen sind, die beim LiF und NaF gefunden wurden. 
Die Reststrahlen von NaCl und KCl liegen bei 52 bzw. 63 w}). 


RbCl, CsCl und TICl zeigen ein gleichartiges Verhalten, wie es in den 
Fig. 6, 7 und 8 dargestellt ist. Auer den Haupteigenfrequenzen, die bei 
84,8 + 1,0, 102,0+ 1,0 und 117,0+ 1,0 gefunden wurden, weisen sie 
alle auf der kurzwelligen Seite Nebenfrequenzen auf. Die Reststrahlen 
von RbCl liegen bei 73,8 ~, von CsCl sind sie unbekannt, bei T1Cl wurden 
sie bei 91,9 w gefunden. 


1) Alle Angaben iiber Reststrahlenwellenlingen sind entnommen dem 
Buche: Ol. Schaefer und F. Matossi, Das ultraviolette Spektrum. Berlin: 
Julius Springer, 1930. 
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Bromide. LiBr erwies sich als zu hygroskopisch. Die Haupteiger 
frequenzen von NaBr, KBr, RbBr und CsBr sind in den Fig.9 bis 1% 
dargestellt. Sie liegen bei 74,7 + 0,5, 88,8 + 0,5, 114,0 + 1,0 und 184,¢ 
+ 1,0. Wieder ist jede Absorptionsstelle von einem Nebenminimum auf 
der kurzwelligen Seite begleitet. 

Tl Br. Aus der Bromidkurve der Fig. 16 kann man entnehmen, daB die 
Kigenfrequenz von Tl Br bei etwa 157 w zu erwarten ist. Da der mir zu- 
gingliche Spektralbereich nur bis 140 w reichte, konnte die Substanz nicht 
untersucht werden. 
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Fig. 11. Durchlassigkeit von Rb Br. Fig. 12. Durechlissigkeit yon Cs Br. 


Reststrahlen von KBr, AgBr und TlBr sind bekannt und in Fig. 16 
eingetragen, aber, wie bereits in einer friiheren Arbeit betont wurde, sind 
die Werte ziemlich unsicher. Sie hingen im wesentlichen davon ab, welche 
Menge Quarz sich im Strahlengang befindet. Ag Br hat seine Reststrahlen 
bei 112,7 w und T1Br bei 117 w. | 

Jodide. Lid war zu hygroskopisch. 

Die Messungsresultate an Na J, KJ und Rb J sind in den Fig. 18 bis 15 
dargestellt. Die Eigenfrequenzen ergeben sich daraus zu 85,5 + 1,0, 
102,0 + 1,0 und 129,5+1,0u. Jede zeigt eine Nebenschwingung. 

CsJ sollte nach Fig. 16 eine Eigenschwingung bei etwa 155 uw haben, 
TlJ bei 185. Aus dem oben angefiihrten Grunde konnten diese Sub- 
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Fig. 13. Durchlissigkeit von NaJ. 
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Fig. 14. Durechlassigkeit von KJ. 
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Diskussion. Wenn wir die einwertigen Thalliumsalze mit zu den Alkali- 





halogeniden rechneu, so gibt es im ganzen 24 imégliche Verbindungen. [¥” 
die alle entweder im NaCl- oder CsCl-Gittertyp kristallisieren. Von diese P 
liegen drei auberhalb des Spektralbereiches, der hier zugiinglich war, zwei | 9° 
gaben aus wunbekannten Griinden keine Resultate, vier erwiesen sich als | . 
zu hygroskopisch. Die restlichen 15 lieferten eindeutige Resultate, die in | » 

' \ 


Tabelle 1 nochmals zusammengestellt sind. Es darf wohl kein Zweifel |F 














' . , ' : : h 
bestehen, dai von den restlichen neun Substanzen sieben sich bestimmt 
eo ' ‘ 7 1 
untersuchen lieben. wenn der Spektralbereich bis 200 ~ erweitert wirde 
. y Des wa - ) ° . ’ a 
und ferner Vorsorge dafiir getroffen wiirde, dal die hygroskopischen Sub- 
a . . , . . . = - ’ ( 
stanzen iiberhaupt nicht mit Feuchtigkeit in Bertihrung kimen. Jedenfalls 
a ; a 
kann man sagen, dal die Methode als solche sich als gut erwiesen hat. [7 : 
( 
Tabelle 1. 7 
Ultraroteigenfrequenzen und Reststrahlen der Alkalihalogenidkristalle. | 
Kristalle Kigenfrequen- Reststrahlen Kristalle Kigenfrequen- Reststrahlen 
zen in u in u | zen in « in « 
: { 
: LiF 32,6 + 0,3 17 NaBr 74,7 + 0,5 I 
NaF 40,6 + 0,3 35,8 K Br 88,3 + 0,5 81,5 
TIF 67,5 + 1,0 48.6 Rb Br 114,0 + 1,0 | | 
Cs Br 134,0 + 1,0 1 
mae ; Ti Br | 117 
NaCl 61,1 + 0,3 52,0 ey Set sl 
KCl 70,7 + 03 63,4 NaJ 85,5 + 1,0 
Rb Cl 84,8 + 1,0 73,8 KJ 102,0 + 1,0 94 ; 
CsCl 102,0 + 1,0 RbJ 129,5 + 1,0 ' 
TICI 117,0 + 1,0 91,9 TIJ 151,8 
Bei den friher publizierten Messungen an NaCl und KCl wurden bei 
jeder Substanz zwei Nebenfrequenzen gefunden. Durch Anwendung von 
Spaltbreitenkorrekturen wurde auch gezeigt, dab es sich um wirkliche |}! 
Durchlissigkeitsminima handelt. Damals wurde die Moéglichkeit diskutiert, 
dab etwa Interferenzeffekte diese Minima vortiuschen kéOnnten. Diese 
Méglichkeit muBte aber abgelehnt werden, und der Ursprung der Neben- 
frequenzen ist daher auch jetzt noch unbekannt. Da sich bei den vor- 
liegenden Untersuchungen in jedem Falle auf der kurzwelligen Seite der 
Haupteigenfrequenz soleche Nebenminima gezeigt haben, so erkennt man 
daraus, dal es sich um eine Erscheinung handeln mub, die charakteristisch 





fur die Kristalle des NaCl- und CsCl-Gittertyps ist. 
Reinkober u. a.") haben gezeigt, da{, wenn man in einer graphischen 


Darstellung die Reststrahlenwellenlingen als Ordinaten auftrigt und die 


1) O. Reinkober u. M. Bluth, Ann. d. Phys. 6, 785, 1930. 
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Avomgewichte der Metallionen als Abszissen, man Punkte erhalt, die alle 
mehr oder weniger genau auf vier einfachen Kurven legen, wobei je eine 
jvurve fiir die Fluoride, Chloride, Bromide und Jodide gilt. Man bekomumt 
cine exaktere Darstellung dieser Zusammenhinge, wenn man an Stelle 


ch als (yo Reststrahlenwellenlangen die hier gefundenen Higenfrequenzen ein- 
: als | 


tragt. Die so erhaltenen Punkte schiniegen sich wberraschend gut glatten 


Hivurven an. Hs ist dies tberraschend, da die Salze zwei verschiedenen 


\\ristallgittertypen angehoren. Leider konnte von den Lithiumsalzen 
nur eins gemessen werden. Aus der allgemeinen Gestalt der Kurven scheint 
aber zu folgen, dab die scharfe Abbiegung der Kurven nach unten, die friiher 
durch den 17 w-Wert fiir LiF bedingt war, wesentlich weniger ausgesprochen 
auftritt. In Fig. 16 geben die ausgezogenen Kurven die Eigenfrequenzen, 
die gestrichelten Kurven die Reststrahlenwellen. Solch ein Diagramm 
zeigt in abersichtlicher Weise den groben Wellenlingenunterschied zwischen 
Reststrahlen und Eigenfrequenzen. 


Theoretische Berechnung der Evgenfrequenzen. Die genaueste und direk- 
teste theoretische Methode zur Bestimmung solcher Eigenfrequenzen im 
Ultraroten besteht in der Anwendung der Dispersionsformeln. Wie bekannt, 
kann man aus dem Verlauf der Brechungsindexkurven, wenn geniigend 
Werte bekannt sind, direkt die ultraroten Eigenfrequenzen berechnen. 
Kine solche Berechnung sollte, wenn alle ultraroten Absorptionsbinder 
mit in Rechnung gezogen werden, genaue Resultate geben. [Czerny 
zeigte*), dal man bei solchen Kristallen wie NaCl, bei denen theoretisch 
nur eine ultrarote EKigenfrequenz erwartet wurde, auch die neugefundenen 
Nebenfrequenzen mit in Rechnung ziehen muf.| In all den Fillen, wo zwei 
oder mehr ultrarote Absorptionsstellen auftreten, werden allerdings die 
mathematischen Schwierigkeiten extrem groB. In der Tat gestattet nur 
in zwei Fiillen das vorliegende Material an Messungsresultaten die erfolgreiche 
Durchfiihrung solcher Rechnungen mit Hilfe der Dispersionsformel. Fuchs 
und Wolff berechneten die EKigenfrequenzen fir NaCl und KCl] unter der 
Annahme einer einzelnen ultraroten Eigenfrequenz?). Beziiglich des Vergleichs 
ihrer Rechnungsergebnisse mit den experimentell gefundenen Werten 
siehe die oben zitierte Arbeit. 

Auber dieser Methode gibt es bekanntlich eine gréBere Anzahl ver- 
schiedener Formeln, die die Berechnung der Eigenfrequenzen aus ver- 
schiedenen Kristalleigenschaften erméglichen sollen. Man findet z. B. in 
') M. Czerny, ZS. f. Phys. 65, 600, 1930. 

) O. Fuchs u. K. L. Wolff, ZS. f. Phys. 46, 506, 1928. 


» 
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Tabelle 50 des Buches ,, Das ultrarote Spektrum“ von Schaefer und Matos; j 
eine Diskussion dieser Formeln. Man kann diese Formeln jetzt einer g¢- 
naueren Priifung unterziehen, wenn man die in Tabelle 1 der vorliegende 
Arbeit angefiihrten Zahlen benutzt. Leider ergibt sich dabei, daB keine vou 
diesen Formeln wirklich befriedigende Resultate zeigt. Man kann -aber 
hoffen, dal die vorliegenden Zahlen fiir ein genaueres Studium der Dynamii: 
der Kristallgitter als Grundlage dienen kénnen. 

Es ist beabsichtigt, weitere Untersuchungen vorzunehmen, um iiber 


den Ursprung der Nebenfrequenzen etwas aussagen zu kOnnen. 


Zum Schlub méchte ich Herrn Prof. M.Czerny meinen Dank dafin 
wussprechen, dab er mir seine Apparate zur Verfigung gestellt hat. Herrn 
Dr. von Deines vom Physikalisch-Chemischen Institut der Universitit 


Berlin danke ich tiir die Beratung in chemischen Fragen. 


Berlin, Physikalisches Institut der Universitit, Reichstagsufer 7/8. 
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Piezoelektrische Bestimmung der Zerreibfestigkeit von 
dinnen Metall-, Glas- und Quarzfaiden. 


Von F. Seidl in Wien. 
(Kingegangen am 29. Marz 1932.) 


Es wird eine neue Methode beschrieben, mit der es gelingt, den Hintritt des 
ZerreiBens méglichst exakt zu erfassen. Mit derselben werden Festigkeits- 
messungen an Platindrihten, sowie an Glasfiiden und Quarzfiden ausgefiihrt. 


Einleitung. Die bisher verwendeten Methoden zur Bestimmung der 
Zerreibfestigkeit haben alle den Nachteil, dab blo{ durch Zufall der Kintritt 
des ZerreiBens exakt erfabt werden kann. In allen ibrigen Fallen werden 
die Werte fiir die Feststellung dieser Materialeigenschaft zu groB gemessen. 
Unter Ausnutzung der piezoelektrischen Eigenschaft des Quarzes schien 
es mOglich, eine Methode auszuarbeiten, die diesen Fehler eliminiert. 


Beschreibung der Mefmethode und der verwendeten Anordnung. Kin 
piezoelektrischer Quarz hat bekanntlich die Kigenschaft, durch Belastung 
den ihm senkrecht zur elektrischen Achse anhaftenden Elektroden eine 
elektrische Ladung zuzufiihren, deren Sinn bei der Entlastung des Quarzes 
geindert wird. Die Quarzplatte wurde moglichst dimn und groB gewihit, 
da die sich ausbildende Elektrizitatsmenge auber von der Belastung 
auch von den Dimensionen der Platte abhingt. Am einfachsten ist es, 
dieselbe in eine Anordnung nach Curie einzuhingen, die im wesentlichen 
aus einem metallischen Galgen (Traiger) besteht, in dessen Querbalken eine 
Gabel zum Einhingen des in eine Metallfassung gebrachten Quarzes 
eingeschraubt ist. Diese Vorrichtung ist ginzlich in einen metal- 
lischen geerdeten Zylinder eingeschlossen, welcher im Boden eine und 
im Mantel zwei diametral gelegene Bohrungen besitzt, von denen 
die erste zur Durchfiihrung einer Triagerstange fir die Waagschale dient 
und durch die zwei letzteren die Elektrodenzuleitungen gefiihrt werden, 
von denen mindestens eine durch Bernstein isoliert sein mu. Auf den 
Boden des Schutzzylinders kann man Schialchen mit metallischem Natrium 
stellen, welches die Lutt trocknet und die Isolationsverhiltnisse somit 
verbessert. Fir die Feststellung von Zerreibfestigkeiten wird an Stelle der 
Waagschale der zu untersuchende Faden aufgehingt, welcher an seinem 
Ende eine Kisenkugel von 4 bis 6 mm Durchmesser mit einem Diaimpfungs- 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 75. 48 
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flagel aus Glimmer trigt. Darunter wird eine Spule mit Hisenkern gestellt 
und in derselben ein elektromagnetisches Feld erregt, dessen Starke durch 
fein regulierbare Ruhstratwiderstainde geindert werden kann. Eine Quarz- 
belegung wird zur Erde abgeleitet, die andere wird durch eine bernstein- 
isolierte Zuleitung mit dem Elektrometer verbunden. Fir meine Messungen 
verwendete ich ein Quadrantenelektrometer mit der Empfindlichkeit 
von 800 Teilstrichen pro Volt bei 0,01 mm Fadenstirke und 90 Volt Nadel- 
spannung. Fir exakte Messungen empfiehlt es sich, die Quarzelektroden 
metallisch zu bestiuben und nicht aufgeklebte Stanniolelektroden zu ver- 
wenden. Die Ausfiihrung der Messung war folgende: Ein zu antersuchender 
Faden wurde mit der bereits erwihnten EKisenkugel mit Diampfungsfliigel 
belastet und an den Quarzkristall angehingt. Wahrend dieser Zeit war das 
Elektrometer geerdet. Wenn das Aufhingungssystem zur Ruhe gekommen 
war, wurde das Elektrometer enterdet und die Nullstellung abgelesen. 
Dann wurde der Elektromagnet erregt und dessen Feldstirke allmahblich 
vergrObert. Dies bewirkt eine Anziehung der Eisenkugel, wodurch der 
Quarz dilatiert wird und entsprechend der VergréBerung der Anziehungs- 
kraft fir die Hisenkugel entsteht eine Ladungszunahme an den Quarz- 
elektroden. Dadurch wird eine Wanderung des Elektrometerfadens in 
bestimmter Richtung bewirkt. Die FeldstiirkenvergréBerung wird so lange 
vorgenommen, bis der Faden zerreiBt. In diesem Augenblick wird der 
Quarz entlastet. Gleichzeitig lidt er sich im entgegengesetzten Sinne auf wie 
bei der Belastung, was durch plotzliches Umkehren der Fadenwanderung 
auf der Skale im Fernrohr zu beobachten ist. Gerade diese Umkehrung 
lieB die hier beschriebene Methode fiir die Bestimmung der Zerreibfestigkeit 
wertvoll erscheinen. Es ist hier ganz gleichgiiltig, wie groB die Uberschreitung 
der Belastung ist, die zum ZerreiBen bendtigt wird, da die Belastung nicht 
durch die Feldstirke der Spule gemessen wird, sondern durch die Aui- 
ladung des Quarzes, die beim Kintritt des ZerreiBens augenblicklich ihren 
Sinn umkehrt. Diese Anderung ist am Elektrometerausschlag deutlich 
wahrnehmbar und leicht festzustellen. Es ist somit notwendig, die Skalen- 
teile der Elektrometerausschlige in Gewichtseinheiten zu eichen. Dies 
geschieht durch Aufnahme einer Belastungskurve des Quarzes. Ganz un- 
bekiammert um die Piezokonstante und Empfindlichkeit des Elektrometers 
belastet man den Quarz mit verschiedenen Gewichten und bestimmt dafiir 
die jeweiligen Elektrometerausschlige. Aus der so gewonnenen Kurve. 
die in den meisten Fallen eine Gerade ist, wird der bei den ZerreiBversuchen 
erhaltene Umkehrpunkt auf der Skale in Gewichtseinheiten gewonnen. 
Die Gesamtbelastung des Fadens ist durch das Gewicht der Kugel samt 
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Dampfungsfliigel und Aufhingehikchen derselben vermehrt um die An- 
ziehungskraft des elektromagnetischen Feldes gegeben. Man hat demnach 
folgendes zu beriicksichtigen. Hiangt man den zu untersuchenden Faden 
samt Kugel usw. an den Quarz, solange das Elektrometer geerdet ist, 
dann geht natirlich diejenige Ladung verloren, welche im Quarz durch das 
Gewicht der Kugel usw. erzeugt wird und man mift so blob die Belastung 
durch die Anziehung des elektromagnetischen Feldes. Dadurch ist man 
gezwungen, das Gewicht des Kugelaufhingungssystems mit der Waage 
zu bestimmen. Ks waren demnach zwei verschiedene Mebmethoden zur 
Bestimmung der Gesamtbelastung notwendig. Um dies zu vermeiden, 
fuhrte ich die Messungen folgendermaBen aus. Der Quarz wird bei ge- 
erdetem Hlektrometer durch den Faden samt Kugelaufhiingung belastet. 
Mittels einer Hebevorrichtung, die mit Mikrometerschraube bewegt werden 
kann, wird unter die Kugel eine kleine Messingplatte geschoben und dieselbe 
so hoch geschraubt, bis die Kugel aufsitzt. Hernach wird das Elektrometer 
enterdet, die Messingplatte mittels der Mikrometerschraube abwarts bewegt, 
bis die Kugel freihingt und die Einstellung des Mlektrometers abgelesen. 
Ist dies geschehen, dann wird erst die elektromagnetische Belastung hinzu- 
gefiigt und der Umkehrpunkt beobachtet. Bei der Anordnung, die ich zur 
Messung verwendete, entsprachen 8,4 Teilstriche 1g Belastung. Hin Teil- 
strich der Skale bedeutet eine Belastung von 0,11 g. Es kénnen */199g 
noch geschiitzt werden. Die Kmpfindlichkeit der Methode hangt von der 
Piezokonstante des Quarzes ab, terner von seinen Dimensionen, von der 
Gite der Isolation und von der Empfindlichkeit des Elektrometers. Am 
vorteilhaftesten ist natirlich ein Instrument mit mdglichst kleiner Kapa- 
zitit. Turmalin und Seignettesalz haben eine bedeutend gréBere Piezo- 
konstante als Quarz und wiiren von diesem Gesichtspunkte aus fiir die 
Methode vorzuziehen. Doch sind von diesen Materialien nur kleinere 
Kristalle erhiltlich, so daB die Beanspruchung derselben nicht durch Dila- 
tation, sondern durch Druck erfolgen mub. Dies wirde zwar keine Er- 
schwerung einer zweckmibigen Konstruktion fiir die MeBmethode bedeuten, 
jedoch darf nicht aubBer acht gelassen werden, dafb Quarz die geringste 
Leitfihigkeit von den piezoelektrischen Stoffen besitzt und aus diesem 
Grunde allein in Betracht kommt. Um sich von der Gite des Quarzes zu 
iuberzeugen, ist es schon von Interesse, seine Piezokonstante zu bestimmen. 
Ferner ist eine Isolationspriifung erwiinscht und unerlaBlich. Kapazitats- 
bestimmungen und Empfindlichkeitsbestimmung des Elektrometers ent- 
fallen jedoch. Die einzige notwendige Kichung besteht in der Aufnahme einer 
Belastungskurve. 
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Bestimmung der ZerreiBfestigkeit von Platindraéhten. Von simtlichen 
zur Untersuchung gelangenden Fiiden wurde zunachst der Durchmesser 
mikroskopisch bestimmt. Einem Mikrometerschraubenteil des Mikroskops 
entsprachen 2,6-10-*mm. Zur Feststellung der ZerreiBfestigkeit von 
Platindrihten wurden Elektrometerfiden vom Durchmesser 0,010 mm 
verwendet. Unterschiede im Durchmesser traten erst in der vierten Dezimale 
auf. Alle Platinfiiden stammen von derselben Firma und aus ein und der- 
selben Sendung. Platinfaden Nr. 1 und 2 zerriB bei 49 kg/mm? Belastung. 
Dieselbe wurde kontinuierlich und langsam erzeugt. Die grobe Abhingigkeit 
von der Zeit, in welcher die Grenzbelastung erreicht wird, zeigen zwei 
weitere Versuche. Bei dem Platinfaden Nr. 8 wurde die Belastung immer 
1 Minute lang unverindert gelassen und langsam variiert. Das Ergebnis 
war eine Zerreibfestigkeit von 96,08 kg/mm?*. Ein rasches Belasten bei 
Platinfaden Nr. 4 bewirkte ein Zerreiben bei 21 kg/mm?. Daraus geht 
hervor, dab es von Bedeutung ist, die Versuchsdauer zu bericksichtigen. 
Die Belastungsinderung geschah in gleich groBen Betrigen. Leider standen 
mir nicht mehr Platindraihte zur Verfiigung. 

Quarzfdiden. Priparat Nr. 1 war ein Elektrometerfaden in metallisch 
unbestiiubtem Zustand vom Durchmesser 0,017 mm. Die zur Verfiigung 
stehenden Widerstinde fiir diesen Versuch machten-es-unméglich, die zum 
ZerreiBen nétige Feldstiirke des Elektromagneten zu erzeugen. Ich konnte 
eine Belastung von 115,2 kg/mm? erreichen, ohne den Faden zu zerreifben. 
Die Belastung wurde langsam, aber kontinuierlich geindert. Es wurde 
der Schieberrheostat durch einen Kurbelrheostat ersetzt, wobei sich zeigte, 
daB der angegebene Wert noch stark unterhalb der Grenzbelastung liegt. 
Die Ablesung des Elektrometerausschlages kann jedoch bei Verwendung 
eines Widerstandes, der keine kontinuierliche Verschiebung erméglicht, 
nicht als zulissig angenommen werden, da ruckweise Widerstandsverin- 
derungen zu grobe Wanderungsgeschwindigkeiten der Elektrometernadel 
bewirken. Um mit den zur Verfiigung stehenden Schieberrheostaten allein 
auszukommen, wurde eine gréBere Kugel als Vorbelastung angehingt 
und ein zweites Quarzpriparat derselben Herkunft wie Priparat Nr. 1 
untersucht. Es sei bemerkt, daS die Quarzfiiden durch zwei Tage vor ihrer 
Verwendung mit metallischem Natrium getrocknet worden sind, da Quarz 
bekanntlich hygroskopisch ist. Die letzte Arbeit, welche auf diesem Gebiet 
von §. Schurkow?) gemacht worden ist, gibt Aufschlu8 aber den Einflu8 
von adsorbierten Oberflichenschichten auf die Festigkeit. Der Quarz- 
faden Nr. 2 zeigte eine Zerreibfestigkeit von 438,72 kg/mm?. 


1) 8. Schurkow, Phys. ZS. d. Sowjetunion 1, 123, 1932. 
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Glasfdden. Aus leicht schmelzbarem Thiringerglas Nr.3 wurde ein 
dimner Faden vom Durchmesser 0,027 mm gezogen. Ein 7 cm langes Stiick 
davon wurde mit seinen Enden mittels Hochvakuumkitt an Metallhakchen 
geklebt und mit einer Hisenkugel von 5,69 g vorbelastet. Die zusitzlich 
elektromagnetische Anziehungskraft betrug 33,09g. Dieses (Gesamt- 
gewicht bewirkte das Zerreiben des Glasfadens, woraus sich eine Festigkeit 
von 67,75 kg/mm? errechnete. Es erscheint mir iberfliissig, weitere Versuche 
mit diesem Material hier wiederzugeben, da sie blof{ eine Bestatigung der 
bereits vorhandenen Ergebnisse der von anderen Autoren gemachten 
Beobachtungen bedeuten wiirden und an sich nichts Neues bieten. Beziiglich 
der Festigkeitszunahme mit abnehmendem Fadendurchmesser wurden 
bereits von A. A. Griffith’) eingehende Studien gemacht. Letzterer 
macht auch auf die Abhangigkeit der Festigkeit von der Herstellungsweise 
der Fiiden aufmerksam. Ganz besonders hohe Festigkeitszahlen erhielt 
er bei Fiiden, die gleich nach ihrer Herstellung zum Versuch verwendet 





worden sind. Ich verwendete den Faden am vierten Tage nach seiner 


Herstellung. 
sch Fehlerquellen. Als einzige Fehlerquelle kommt die Isolation in Betracht. 





ng ff) Doch ist dieselbe mit Hilfe von metallischem Natrium leicht in bester 
1m Giite zu erhalten. Kine erschiitterungstreie Aufstellung ist selbstverstandlich 
ite —) und notwendig. Beziiglich der Elektroden des Quarzes ist die Eimpfindlich- 
n. keit der Methode nur insofern von denselben abhingig, als um so mehr 
de f Ladung durch die Belastung des Quarzes auf die Elektroden gelangt, je 
te, -— mehr Fliche sie bedecken. Man wird daher aus diesem Grunde Luftblaschen 
tt. unterhalb aufgeklebter Stanniolflachen moglichst zu vermeiden suchen 
ng =f und nach Méglichkeit durch Kathodenzerstaiubung hergestellte metallische 
it, Belegungen als Elektroden verwenden. 


Zusammenfassung. Es wird eine piezoelektrische Methode zur Be- 
stimmung von Zerreibfestigkeiten beschrieben. Dieselbe unterscheidet 
sich im wesentlichen von den bisher verwendeten durch die exakte Er- 


ie) 
— 
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in 

ot fassung der Grenzbelastung, bei welcher das ZerreiBen eintritt. Diese 
1 ; Methode eignet sich fiir alle Untersuchungen, bei der eine Belastung und 
er Coe darauffolgende Entlastung des Quarzes erfolgt. Ich méchte hier gleich 
Zz & die Bestimmung der Kapillaritaétskonstante erwaihnen. Zur Bestimmung 
ot : dieser Grobe wiirde man allerdings ein Hoffmannelektrometer bendtigen, 
83 welches die entsprechende Ladungsempfindlichkeit besitzt. Die Methode 
Z- | ist nicht nur zur Bestimmung der ZerreiBfestigkeit diinner Faden verwendbar, 





1) A. A. Griffith, Phil. Trans. 221, 163, 1921. 
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sondern auch fiir Material, welches grébere Belastungen zum Zerreiben 
erfordert, da die Elastizititsgrenze des Quarzes sehr hoch liegt. Ks ist dann 
blob eine gréBere Vorbelastung zu verwenden und die durch sie erzeugte 
Quarzladung zur Erde abzuleiten. Hernach wird das Elektrometer isoliert 
und die restliche Belastung bis zum EKintritt des ZerreiBens durch die elektro- 
magnetische Anziehungskraft hergestellt. Ein Versuch zeigt die Abhingigkeit 
der Grenzbelastung als Funktion der Zeit, wibrend welcher die Zusatz- 
belastungen wirksam sind. Die ibrigen Versuchsresultate stehen in guter 
Ubereinstimmung mit denen anderer Autoren, die mit den bisher iblichen 
Methoden die Zerreibfestigkeiten bestimmten. 


Wien, 1. Physikalisches Institut der Universitit, Marz 1932. 
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Die M-Reihe im ultraweichen Rontgengebiet. 
Von J. A. Prins und A. J. Takens in Groningen. 
Mit 2 Abbildungen. (Kingegangen am 21. Marz 1932.) 


Plangittermessungen von 40 Zr bis 51 Sb zeigen nur eine kriaftige Linie (My N,,,). 
Linige schwiichere Linien sind vielleicht als Ubergiinge innerhalb der M-Schale 
zu deuten. 


Die M-Reihe ist mit Kristall bis zu 56 Ba hinab hauptsichlich von 
van der Tuuk?) und von Lindberg?) gemessen worden. Der letztere 
fand, dal bei den leichtesten EKlementen nur noch zwei Linien tibrigbleiben: 
My mw y, gewohnlich My genannt, und My y Ny «1, welche wir im folgenden 
als ME bezeichnen werden*). Fiir 42 Mo M¢ liegt eine vereinzelte Plangitter- 
messung von Thibaud‘) vor, welche von Cork®) bestitigt worden ist. 
Die gegenwirtige Untersuchung soll die vorhandenen Liicken ausfiillen. 

Die Apparatur war dieselbe wie bei einer friheren Untersuchung der 
K-Serie®). Die Spaltweiten wurden von 35 yu fiir die schwersten Elemente bis 
etwa 100 u fiir die leichtesten variiert, die Kinfallswinkel gleichzeitig von 
0,02 bis 0,05 Radialen. Das zu untersuchende Material war als massive 
Metallplatte an der Antikathode angelétet oder angeklemmt. Als Glith- 
kathode wurde ein mit Baryumperoxydhydrat beschickter Ni-Chromdraht 
verwendet. Die Réhre wurde mit etwa 15 mA, 3 kV betrieben. Die Be- 
lichtungen dauerten meistens einige Tage, wobei das Antikathodenmaterial 
jeden Tag abgescheuert oder erneuert wurde. 

Die Auswertung der Aufnahmen geschah in absolutem Mabe’). Zur 
Kontrolle wurden auch die auf allen Platten vorhandenen OK-Linien 
ausgemessen. Die Werte sind in der letzten Spalte von Tabelle 1 ein- 





') J.H.van der Tuuk, ZS. f. Phys. 44, 737, 1927 und Dissertation 
Groningen 1928. 

2) EK. Lindberg, Nova Acta Upsal. (4) 7, Nr. 7, 1931. 

3) Diese Bezeichnung ist blo8 fiir den Gebrauch in diesem Artikel gemeint : 
Als allgemeine Bezeichnungsweise scheint uns die iibliche (nach den Niveaus) 
vorzuziehen zu sein. Hjalmar hat gelegentlich eine andere Linie als M¢ be- 
zeichnet ; da diese nur bei den schwersten Elementen des periodischen Systems 
vorkommt, scheint uns eine Verwechslung nicht zu befiirchten zu sein. 

4) J. Thibaud, Phys. ZS. 29, 9, 241, 1928. Die Realitaét der hierin an- 
gegebenen schwiicheren Linie bei 54,9A scheint uns angesichts eigener Mes- 
sungen und einer Bemerkung von Cork (l.c.) zweifelhaft. 

5) J.M. Cork, Phys. Rev. 36, 665, 1930. 

6) J. A. Prins, ZS. f. Phys. 69, 618, 1931. 

7) J. A. Prins u. J.D. Hanawalt, Physica 12, 1, 1982. 
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getragen. Wie man sieht, schwanken sie nur auberst wenig, liegen jedoch 
eine Spur niedriger als man nach anderen Messungen erwarten wide. 
Vielleicht ist die Erklirung folgende: Meistens ist auf den vorliegenden 
Aufnahmen etwas kontinuierliche Schwirzung vorhanden, worin sich die 
Absorptionskante von O zeigt. Wenn nun die Of-Linie gleichzeitig in 
Emission vertreten ist (was immer der Fall war), so erscheint unter 
dem Komparatormikroskop die Kante als kurzwellige Begrenzung der 
Emissionslinie. Hierdurch scheint die Linie (ganz wenig) nach kurzen 
Wellen verschoben zu sem. Ein derartiger Effekt war sehr deutlich bei C 
festzustellen, wo das Verhaltnis zwischen Absorption und Emission stirker 
schwankt. Hierdurch zeigt die unter dem Jkomparator gemessene Wellen- 
linge der CA-Linie auf verschiedenen Aufnahmen oder sogar in ver- 
schiedenen Ordnungen auf derselben Aufnahme ziemlich grobe Unter- 
schiede'). In den hdheren Ordnungen erschienen die Kante (43,4 A) 
und die Linie (44,3 A) getrennt. 

Auf allen Aufnahmen zeigt sich nun eine kraftige .W-Linie des Anti- 
kathodenmaterials, welche als /¢-Linie im obigen Sinne zu betrachten ist. 
Die Ergebnisse hierfiir sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Sie erfiillen 


gut das Moseleysche (reset Z. 


Tabelle 1. 
Die Mes-Linie (M,N...) von 40 Zr bis 51 Sb. 





VV WU 
: A é ! fo “ae 
Element : Volt R | = Avon OA 
40 Zr 81.23 152,0 11,21 3.349 23,59 
tl Nb — -— — — 
42 Mo 64,52 191.4 14,13 3,756 — 
43 Ma — - -- — 
44 Ru 52,18 236,6 17,46 4,179 23,53 
15 Rh 47.55 259,6 19,16 4.377 23,56 
46 Pd 43,48 283,9 20,96 4,57 23,56 
17 Ag 39.66 311,3 22.98 4,793 23,57 
L&8 Cd 36,75 335.9 24,80 4,980 23,55 
49 In —- — — = — 
50 Sn 31,26 394.9 29,15 5,399 23,57 
51 Sb 28,76 429.2 31,68 5,629 23,53 


Die Wellenlingen in dieser Tabelle sind durch Mittelung tiber allen 
Ordnungen gefunden. Die Unterschiede in den einzelnen Ordnungen waren 


meistens gering. Bei 51 Sb jedoch ergaben die niedrigen Ordnungen einen 

') Ob diese Ursache auch bei einem von R. Glocker u. M. Renninger 
angekiindigten Unterschied der CK-Linie bei Diamant und Graphit mitspielt, 
wagen wir nicht zu beurteilen (Naturwissenschaften 20, 122, 1932). 
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hdheren Wert (28,91 A) als in der Labelle angegeben ist. Dieser letzte 
Wert ist aus der zweiten positiven Ordnung abgeleitet und deshalb 
bevorzugt, weil wir glauben, dab der abweichende Wert in den niedrigen 
Ordnungen durch Uberlagerung einer Linie’) bei 14,5 A hervorgerufen 
wird. Bei 46 Pd wird die Genauigkeit der Messung durch Uberlagerung 
von CK etwas beeintrachtigt. Den Wert fiir 42 Mo haben wir von Cork 
(l.¢.) tibernommen. Der Wert fiir 40 Zr stiitzt sich nur auf eine ziemlich 
schlechte Grundlage. 

Bemerkenswert ist, dal fir 46 Pd und die leichteren Klemente die 
M€¢-Linie viel kriftiger erschien als fiir die schwereren: Bei 44 Rh waren 
30 positive Ordnungen zu sehen (dann endete die Platte), bei 51 Sb nur 2. 
In Fig. 1 und 2 sind zwei typische Aufnahmen reproduziert, welche den 
Unterschied gleichfalls deutlich zeigen. Zum Teil diirtte die Ursache in 
der Absorption durch Kohlenstoff und in der geringeren Spaltweite bei 
leichteren Klementen liegen. Doch halten wir die Linie auch an sich bei 
den leichteren Klementen fiir sehr stark. Andererseits haben wir von 
einer Fortsetzung von My keine Spur finden kénnen. Das Verhalten 
beider Linien weicht also yon dem im kurzwelligen Rontgengebiet ab. 
Abnliches scheint auch in den anderen Reihen stattzufinden; wir hoffen 
hierauf spiaiter zurickkommen zu kOnnen, 

Auf den meisten Aufnahmen (z. B. Fig. 1) tritt an der langwelligen 
Seite der A/¢-Linie noch ein schwaches Dublett auf, das wir auf Ubergiinge 
innerhalb der M-Schale zuriickfiithren méchten. Von derartigen Uber- 
gingen kann man niimlich mit einigem Recht die in der Tabelle 2 rechts 


angegebenen erwarten. Die entsprechenden Linien sollen nach der Theorie 


Tabelle 2. Wellenliingen des M M-Dubletts. 





‘ 3e ‘e . > 
Gemessen Berechnet 


Element — M..M yy. M 





| ie lil V 

\ \ A rN 
2 See 61,4 67,7 62,0 63,0 
a 09,1 66,0 59,2 65,0 
ce a” oa 95.4 62,7 55.9 62,4 
ma... . 53,8 60,4 53,9 61,2 
48Cd.... <n 58,8 52,1 59,2 


1) Als Verunreinigung trat unter Umstiinden das CuL-Spektrum auf 
und bisweilen eine Linie bei 14,5 A, die vielleicht als Nila zu deuten ist, Diese 
kénnte von dem Ni-Chromgliithdraht herrithren; merkwiirdigerweise haben wir 
weder Cr- noch Ba-Linien mit Sicherheit beobachtet. 
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ein Intensitatsverhaltnis 5:9 haben und wahrscheinlich bedeutend kraftige: 


sein als die drei weiter noch méglichen M M-Linien. 
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Grek a. ee Sr, 
Fig. 1. Silberantikathode. Einfalls- Fig. 2. Rutheniumantikathode. Einfalls- 
winkel 0,027. Die angedeuteten Linien winkel 0,048. Die angedeuteten Linien 
sind Ag M, die nicht angedeuteten O K sind Ru M, die nicht angedeuteten O K 
und C A (Kante und Linie). R reflek- und CK. R refiektierter Strahl, der 
tierter Strahl, d und r direkter Strahl direkte Strahl fallt auferhalb des Blattes. 
(siehe Physica l.c.). Vergr. 3,3 mal. Vergr. 3,3 mal. 


Ss 
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Die beobachteten Linien (Tabelle 2, links) stimmen nun der Wellenlinge 
iach ziemlich gut mit den berechneten?) tiberein. Auch das Intensitits- 
verhaltnis scheint ungefaihr zu stimmen. Weiter ist wichtig, dab die Linien 
uur bei den angegebenen Elementen als Antikathodenmaterial auftreten. 
Trotzdem halten wir den Befund in experimenteller Hinsicht nicht fiir voll- 
kommen gesichert, hauptsaichlich weil die Linien oft etwas schwach und 
diffus sind (z. B. Fig. 2). Hierdurch war auch die MeBgenauigkeit nicht 
so grofs wie bei den anderen Linien. 

Falls sich die Deutung der Linien bewihren sollte, ist es interessant 
zu bemerken, dab deren Erscheinen mit dem Verschwinden der My-Linie 
zusammenfiallt. Diese Linie hat dasselbe untere Niveau und .,konkurriert* 
also mit dem obigen M/M-Dublett. Das vorstehende Ergebnis wiirde also 
bedeuten, dab die Konkurrenz bei leichteren Elementen sich zugunsten 
des MM-Dubletts wendet, wie theoretisch zu erwarten war?). 


Wir mochten nicht versiumen. Prof. D. Coster fiir sein férderndes 


Interesse zu danken. 


Groningen, Natuurkundig Laboratorium der Rijks-Universiteit. 





‘) Aus den in Siegbahn, Spektroskopie der Réntgenstrahlen (2. Aufl.) 


angegebenen Niveauwerten. 
2) L. Paulingu. 8. Goudsmit, Structure of Line Spectra, New York 1930. 


$. 178: H. A. Prins, l.c. 8S. 627. 
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Zur Ableitung der Brownschen Flachenformel. 
Von E. M. Brumberg und 8.1. Wawilow in Moskau. 
(kingegangen am 23. Mirz 1932.) 


Berichtigung zu der Theorie der Brownschen Flachen und ein Vergleich mit 
den Resultaten einer strengeren Theorie von A. N. Kolmogorow und M.A 
Leontowitsch, 


Es wurde unlingst von uns eine Methode zur Prifung der Gesetze 
der Brownschen Bewegung beschrieben nach den Flachen, die die Brown- 
schen Teilchen im Sehfelde des Mikroskops wahrend der Zeit tT beschreiben?). 
Bei der Ableitung der der Methode zugrunde liegenden Formel (9), die sich 
experimentell bewahrt hat, wurden aber zwei Umstainde unbericksichtigt 
gelassen, die einander fast aufhebende Korrektionen bedingen. ‘Es wurde 
erstens bei der Ableitung des Volumens w, das ein Brownsches Teilchen 
wihrend der Zeit t beschreibt, versehentlich die Koagulationszeit 7 fir 
die beweglichen Molekile genommen, obgleich dem Sinne unseres Schemas 
nach alle Molekiile, auber dem einzigen, herausgehobenen, als unbeweglich 
gedacht werden miissen. Das ergibt fir 7’ einen zweimal gréberen Wert 
und demzafolge das zweimal kleinere Volumen w. Andererseits wurde bei 
der Ableitung der Fliache s stillschweigend die Voraussetzung eingefihrt, 
dai} die Einstellung des Mikroskops sehr scharf ist, d. h. dab die Tiefenscharfe 
ganz klein ist. Nur in diesem Falle fallt die mittlere Brownsche Flache 
mit dem mittleren Querschnitt von @ zusammen, Wie es von uns angenommen 
wurde. ‘Tatsichlich ist die Tiefenschirfe geniigend grof und die photo- 
graphierten Flichen entsprechen nicht dem Querschnitt von @, sondern 
der Projektion des ganzen Volumens @ auf die Objektebene. Diese Pro- 
jektion mu aber sicher gréBer als der mittlere Querschnitt werden. 

A. N. Kolmogorow und M. A. Leontowitsch gelang es, s als Lésung 
eines Diffusionsproblems unabhingig von @ zu ermitteln?). M. A. Leon- 
towitsch hat uns freundlicherweise die vorliufigen angeniherten Resultate 
dieser Theorie mitgeteilt. Nach einigen einfachen Umformungen kann 


') EK. M. Brumberg u. 8.1. Wawilow, ZS. f. Phys. 73, 833, 1932. 
2) Die ausfiihrliche Mitteilung wird in der Physikalischen Zeitschrift der 


Sowjet-Union erscheinen. 
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die fir die Brownsche Flache gefundene Formel folgendermafen ve- 
schrieben werden: 





s’ = s-f (a), (1) 
WoO 
THO? 
$= x! 2 
a) (2) 
unserer Formel (9) entspricht, 
4/ gils . 0,422 0,467 
= § Ny, 2S 
I (2) ar (ipi98 ml r lg 1,26 x (ig 1,96 2) (8) 
und 
Dt 
we ae > | (4) 


Es zeigt sich nun, dab f(x) in ziemlich weiten Grenzen gegen die 
Anderung von & sehr unempfindlich ist und dem absoluten Werte nach 
nahe bei 1 liegt, wie aus der Tabelle zu ersehen ist. 





2 5 | 10 | 40 so | 100 200 500 | 1000 


f(a) .. 1,21 1,13 1,15 1,19 1,25 1,36 | 1,57 1,80 


Bei den Versuchen, die in unserer Arbeit beschrieben sind, schwankten 
die Werte von x etwa zwischen 10 und 200, da die gewahlte Gummigutt- 
emulsion dickkérnig (0 ~ 1 ~) und die Brownschen Flachen nicht zu groB 
waren, was iibrigens bei den mikroskopischen Beobachtungen dieser Art 
wegen der kleinen Tiefenschirfe unerlaBlich ist. Wir arbeiteten also in dem 
Gebiet von x, wo f (x) beinahe konstant ist. Es bleibt aber noch eine merk- 
liche Diskrepanz zwischen dem von uns gefundenen Wert von der Brown- 
schen Fliche und dem nach (1) geforderten iibrig, die Fliache muB nimlich 
etwa 20°, gréBer sein als die gemessene. Ob daran die ungeniigende Tiefen- 
schirfe unserer Anordnung oder andere Ursachen schuld sind, kénnen nur 
weitere Versuche entscheiden. 

Zusammenfassend kénnen wir sagen, dai unsere Formel (2) nur als 
eine halbempirische Forme] behandelt werden darf, zu der (1) die Begriindung 
schafft. Andererseits sieht man, daB zur bequemen Arbeit nach unserer 
Methode, also im Gebiet, wo die Brownsche Flache von den Dimensionen 
der Teilchen praktisch unabhingig ist, man Dt/o® nicht zu hoch nehmen 
darf, d.h. die Flichen missen klein und die Emulsion geniigend dickkérnig 
werden. 


Moskau, Physikalisches Institut der Universitat, Marz 1932. 








t 
' 
a 
ti 
i] 
I 


Die Gitterenergien der Erdalkalioxyde und -Sulfide 
und die Elektronenaffinitat des Sauerstoffs 
und des Schwefels. 


Von Joseph E. Mayer und Margaret McC Maltbie aus Baltimore. 
(Kingegangen am 18. Marz 1932.) 


Nach der Formel von Born und Mayer werden die Gitterenergien der Erd- 

alkalioxyde und -Sulfide berechnet und mit der Erfahrung verglichen. Die 

Elektronenaffinitaten (fiir zwei Elektronen) des Sauerstoff- und des Schwefel- 
atoms ergeben sich negativ. 


Neuerdings haben Born und Mayer?) fir die Gitterenergie eines 
Jonenkristalls eine neue Formel angegeben, die das van der Waalssche 
Potential und die Nullpunktsschwingungsenergie beriicksichtigt, und deren 
AbstoBungspotential durch einen Exponentialansatz mit zwei empirischen 
Konstanten gegeben ist. 


Mayer und Helmholz?) haben danach die Gitterenergie der Alkali- 
halogenide und die Elektronenaffinitaéten der Halogene berechnet. Soweit 
die Gitterenergie ge priift werden konnte, lieB sich kein Fehler von mehr 
als 2 bis 3 kcal oder 2°, nachweisen. 


Eine der zwei Konstanten des Abstobungspotentials, nimlich der 
Faktor @ des Exponenten, wird aus der Kompressibilitat des Kristalls 
bestimmt. Bei den Alkalihalogeniden zeigte es sich, daB @ innerhalb der 
experimentellen Fehlergrenze denselben Wert fiir alle Salze hat. In der 
Berechnung der Gitterenergie wurde daher der mittlere Wert 0 = 0,845 
-10-% cm benutzt. Fir die hier zu betrachtenden Salze liegt nun nur eine 
einzige Messung der Kompressibilitiét, nimlich an MgO, vor. Dieser Wert*), 
B == 0,72 -10-* dyn cm?, fihrt zu einem Wert fiir o von 0,47 - 10-* em, der 
etwa 35° hoéher ist als der mittlere aller Alkalihalogenide. Trotzdem haben 


1) M. Born u. J. E. Mayer, ZS.f. Phys. 75, 1, 1932. 
2) J. E.Mayer u. L.Helmholz, ebenda 75, 19, 1932. 
3) International Critical Tables. 
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wir den fir die Alkalihalogenide berechneten Wert von @ in dieser Rechnung 
henutzt, was fiir MgO einen Fehler bis zu 50 keal oder 5°% der Gitterenergie 
bedeutet, aber bei den anderen Salzen wegen des gréBeren Gitterabstandes 
einen kleineren Fehler, besonders da wir glauben, daB der o-Wert bei den 
Salzen mit annahernd gleich groBen Ionen doch niher an 0,35 - 10-8 cm 
liegt. Die hier berechnete Gitterenergie fir MgO und wahrscheinlich auch 
far Mg§, ist dann bis zu etwa 50 kcal zu groB, wihrend die fiir die anderen 
Salze wahrscheinlich richtiger sind. Dieser von der Ungenauigkeit in @ 
stammende Fehler ist von einer anderen GréBenordnung als bei den Alkali- 
halogeniden, wo er nur etwa 1 kcal betrigt. 

Ebenso wie bei den Alkalihalogeniden werden hier die Gitterenergien 
durch Berechnung der Lésungswirmen der Ionen und der Elektronen- 
affinititen geprift. 

Tabelle 1 enthalt die Gitterkonstanten, die verschiedenen additiven 
Anteile der Gitterenergien, die Gitterenergien selbst, die Lésungswirmen 
der zu 0° K gekiithlten Salze in Wasser bei 291°, und schlieBlich die Summen 
von Gitterenergie und Lésungswirme, die gleich der Summe der Energie- 
inderungen beider Ionen bei Lésung aus dem Gaszustand bei 0° K in einer 
unendlichen Menge Wasser bei 291° K ist. Die Unterschiede dieser letzten 
Werte fiir die Oxyde und Sulfide desselben Metalls sind der Unterschied 
der Lésungswirme von S~ und O”, und sollten daher vom Metall unabhiingig 
sein. Da uns nur Differenzen interessieren, macht es nichts aus, dab wir 
dabei eigentlich Reaktionen wie O + H,0-20OH™ betrachten. Die 
Differenzen sind 195, 175, 171 und 177 kcal fiir die Mg-, Ca-, Sr und Ba-Salze; 
sie zeigen keine gréBere Abweichung als zu erwarten war. 


Man sieht aus Tabelle1, daB der van der Waalssche Anteil der 
Gitterenergie vernachlissigt werden kann, was nicht iiberraschend ist. 


Tabelle 2 enthilt die fiir die Berechnung der Elektronenaffinitaten 
notwendigen Wirmeinhaltsinderungen bei 0° K (Energieainderungen) bei 
verschiedenen Reaktionen. Dabei erfordern nur die Sublimationswirmen 
der Metalle eine Erliuterung. Die hier benutzten Werte sind aus einer 
Dampfdruckmessung, die in der Mitte des experimentell untersuchten 
Gebiets gewiihlt ist, mit Hilfe der aus dem Nernstschen Satz berechneten 
Entropieiinderung bestimmt. Die Werte sind nicht mit dem z. B. in den 
I. C. T. gegebenen Temperaturabfall des Dampfdruckes der Flissigkeiten 
im Hinklang, der eine etwa zweimal so grobe Verdampfungswiarme gibt, 
und der sogar auch dann noch zu grof ist, wenn man die Entropie der 
Flassigkeit vernachlissigt. In der Originalarbeit von Ruff und Hart- 
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*) V. Kondratiev, ZS. f. phys. Chem. (B) 7, 70, 1930. 
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mann*) merken die Autoren diese Schwierigkeit und geben fiir die Ver- 
dampfungswiirme empirisch aus den Siedepunkten bestimmte Werte an, 
die mit unseren gut tibereinstimmen. Da wir groBes Vertrauen zu den 
thermodynamischen Gleichungen haben, schlagen wir hier den Gebrauch 
folgender Konstanten in der Dampfdruckformel vor, die sicher auberhalb 
des experimentellen Gebiets besser passen als die der I. C.T. oder der 
Originalarbeiten : 


= — 918,5.4/T —B, 


2 
logy E Atm, ~— 


wo A = AH in keal und B = 0,2185 AS in cal pro grad, mit den Werten 








Metall Mg Ca ery | Ba 
WR ee a k= 33 42 37 | 37 
Briassig - 5,17 5,65 5,00 5,05 
eo So ces 35 44 40 39 
Ses. co, Names 5,60 6,08 548 | 5,49 


In der letzten Reihe von Tabelle 2 stehen die Elektronenaffinititen 
fiir zwet Klektronen von Sauerstoff und Schwefel, berechnet aus den ver- 
schiedenen Salzen. Als Mittelwerte geben wir: 


2e¢ +0g,, > 0g,,> MAH (0° K) = — 150 + 50 kcal, 
2e + Sq,, -> Sg,,. AH (0° K) = — 90+ 50 kcal. 


Man kann versuchen, eine ganz rohe Abschitzung der Elektronen- 
affinitaten zu erhalten durch Vergleich und Extrapolation verschiedener 
lonisationspotentiale. Die Wurzeln der [onisationspotentiale einer be- 
stimmten Klektronenkonfiguration liegen gegen die Kernladung aufgetragen 
angenihert auf einer geraden Linie. Daher kann man aus der Reihe der 
Reaktionen Ne* -> Ne**, F ~ F* mit den Energieiinderungen 945 und 
390 keal und deren Wurzeln 30,7 und 19,7 eine Energieiinderung von 50 kcal 
fiir die Reaktion O° — O, also die erste Elektronenaffinitait des Sauerstoffs, 
extrapolieren. Ahnlich erhilt man fir die erste Elektronenaffinitat des 
Schwefels 65 kcal. 

Die lineare Extrapolation der Wurzeln der Knergieiinderungen der 
Reihe von Reaktionen Na* ~ Na**, Ne > Ne*, F —F fihrt zu einer 
negativen Wurzel der Energieinderung der Reaktion O~ - O”, was bedeutet, 
daB die Extrapolation fir diesen Fall nicht mehr richtig und die Energie- 
inderung wahrscheinlich negativ ist. Entsprechendes gilt fiir Schwefel. 





1) O. Ruff u. H. Hartmann, ZS. f. anorg. Chem. 153, 29, 1924. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 75. 49 








752 Joseph E.Mayer und Margaret McC Maltbie, Gitterenergien usw. 


Diese stark negativen Elektronenaffinitaten scheinen uns zu keinein 
Widerspruch zu fiihren*). Die Gitterenergien fir Kristalle aus einwertigen 
Ionen, z. B. (Mg*O ), wiirden fast genau ein Viertel der oben berechneten 
betragen. Bei Benutzung der berechneten zweiten und abgeschitzten 
ersten Elektronenaffinititen wirden die Energien dieser Kristalle in allen 
Fallen noch immer um 100 bis 150 keal héher als die der zweiwertigen 


Kristalle sein. 


*) Schon die erste Abschitzung der Elektronenaffinitét von Sauerstoff 
und Schwefel von M. Born und W. Gerlach (ZS. f. Phys. 5, 433, 1921) mit 
Hilfe der alteren Gittertheorie fiihrte beim Sauerstoff (O“ > 0) zu negativen 
Werten, was diese Autoren zu Zweifeln an der Genauigkeit der elektrostatischen 
Gittertheorie fiihrte. Gegeniiber der neuen Theorie sind diese Zweifel schwerlich 
aufrechtzuhalten. 
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Uber die Resonanzeindringung von a-Teilchen 
in den Aluminiumkern. 


Von K. Diebner und H. Pose in Halle a. d. 8. 
Mit 5 Abbildungen. (Kingegangen am 20. Marz 1932.) 


Die Poseschen Messungen iiber die Anregung des Al-Kerns zur H-Strahl- 

emission durch «-Strahlen werden unter verinderten Versuchsbedingungen 

wiederholt. Er ergibt sich, daB bei der kiirzesten H-Strahlgruppe Reichweite 

und Ausbeute mit der Primirenergie variieren. Die beiden weiterreichenden 

Gruppen werden nur von charakteristischen Primarenergien erzeugt, sie zeigen 

also das Verhalten, das bei einer Resonanzeindringung von «-Strahlen in den 
Kern zu erwarten ist. 


Bei Messungen tber die Zahl und Reichweite der von Po-«-Strahlen 
aus Al und Fluor ausgelésten H-Strahlen untersuchte H. P ose!) insbesondere 
die Abhangigkeit der Intensitat und Energie der einzelnen H-Strahlgruppen 
von der Primirenergie. In Analogie zu den ElektronenstoBversuchen, 
bei denen ja der Zusammenhang zwischen Energie der Elektronen und der 
Intensitaét der erzeugten Linien als Anregungsfunktion bezeichnet wird, 
kann man auch hier von einer Anregungsfunktion sprechen, wenn man den 
Zusammenhang zwischen Energie der «-Strahlung und Intensitit und Energie 
der ausgelésten Protonen betrachtet. Wie aus den oben genannten Versuchen 
erhellt, gibt es, rem duberlich betrachtet, zwei verschiedene Typen der 
Anregungsfunktionen von Protonengruppen, bei dem einen verindert sich 
Energie und Intensitét mit der Primiirenergie in der Weise, daB mit zu- 
nehmender «-Strahlreichweite mehr und weiterreichende Protonen erzeugt 
werden, bei dem anderen Typus von Protonengruppen zeigt sich ein deutlich 
ausgeprigtes Maximum der Intensitit bei einer bestimmten Primiirenergie, 
wihrend sich die Reichweite der H-Strahlen nicht aindert. Das dem zweiten 
Typus entsprechende Verhalten wurde als Resonanz zwischen der Energie 
der «-Teilchen und den Kerneigenschwingungen gedeutet. 

Um diese Ergebnisse weiter zu sichern, wurden die Poseschen Mes- 
sungen am Al unter variierten Versuchsbedingungen wiederholt. Uber die 
Ergebnisse dieser Versuche sei im folgenden berichtet. 

Messungen. Treffen «-Teilchen unter dem Winkel 2 « (Fig. 1) auf eine 
Al-Folie, die in der Figur in zehn dine Schichten unterteilt gezeichnet 
und insgesamt so dick ist, daf die a-Strahlen des Priparats in ihr 


1) H. Pose, ZS. f. Phys. 64, 1, 1930. 
49 * 
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volistandig abgebremst werden, so entspricht jedem Wert der Foliendicke 
ein bestimmter Wert der «-Strahlenenergie. Das Wesen der Resonanzein- 
dringung ist nun so, daB nur innerhalb eines kleinen, in der Figur schraffiert 
gezeichneten Intervalls der «-Strahlen die H-Teilchen der Resonanzgruppe 
erzeugt werden. 

Zum experimentellen Nachweis der Resonanzstelle kann man folgender- 
malen verfahren: 1. Schichten I bis X der Al-Folie werden sukzessive, 
beginnend mit I, ersetzt durch eine andere nicht H-Strahlen emittierende 
Substanz, Gold oder Luft. Beobachtet wird, daB zunichst die Zahl der 
H-Teilchen in der Gruppe konstant bleibt, dann aber, wenn die Folien | 
bis VI nicht mehr aus Al bestehen, verringert wird und schlieBlich beim 
Ersetzen der Folien I bis VII durch Gold verschwindet. Da man das Brems- 
vermoégen der Folien kennt, ist somit die 
Resonanzstelle festgelegt. 

Die zweite Méglichkeit ist die, von der 
anderen Seite her die Al-Folie durch Gold 
zu ersetzen, also beginnend bei Folie X. 
Auch hierbei beobachtet man zuniichst 
Konstanz der Teilchenzahi und dann rasche 
Abnahme. 

Die dritte Méglichkeit ist, alle Folien 
bis auf eine durch Gold oder ein anderes 






THT 


Bremsmaterial zu ersetzen. Es wird hierbei zunichst, wenn die Folien I, 
II bis V aus Al bestehen, kein H-Strahleffekt beobachtet, erst wenn 
Folie VI oder VII aus Al sind, beobachtet man H-Strahlen, bei den 
weiteren Foliennummern tritt dann wieder kein H-Teilchen auf. 

Pose verfuhr bei seinen Messungen nach der ersten und zweiten 
Methode, die hier zu beschreibenden Versuche wurden entsprechend der 
dritten und der zweiten Méglichkeit angestellt. Die Versuchsanordnung 
war so, daB im ersten Faille die «-Strahlen durch Goldfolien oder eine Luft- 
schicht bis zu dem gewiinschten Betrage abgebremst wurden, dann auf 
eine Al-Schicht von 4,2 mm Luftiaquivalent trafen und den Rest ihres 
Weges wieder in Gold zuriicklegten. Bei der zweiten Versuchsreihe trafen 
unabgebremste «-Teilchen auf eine Al-Schicht, deren Dicke von 2 bis 
20 mm Luftiquivalent variiert wurde, in Stufen von 1 bis 4mm Luift- 


aiquivalent. 

Die Messung der H-Strahlen geschah mit einer neu aufgebauten Appa- 
ratur, die in ihrer Anordnung ahnlich der von H. Pose beschriebenen ist. 
Die «-Strahlen des Po-Priiparates, dessen Stiirke zu Beginn der Messungen 
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einem halbseitig gemessenen Sattigungsstrom von 1500 elst. Kinh. entsprach, 
trafen unter einem Offnungskegel von + 27° auf die Al-Folie. Der Winkel, 
unter dem die Offnung der Ionisationskammer von der Al-Folie aus erschien, 
betrug etwa 8°. Bei der einen MeBreihe wurde eine Al-Folie von 4,2 mm 
Luftaiquivalent verwendet und die Primiirenergie der «-Strahlen durch 
Variation der Dicke der Luftschicht zwischen Praparat und Al-Folie, oder 
bei héheren Primirabsorptionen durch zwischengelegte Goldfolien geindert. 
Auf diese Weise laBt sich das fiir die Erzeugung von H-Strahlen im Al 
wirksame Interval] der «-Strahlreichweite in kleinen Stufen aindern. Fir 
jedes derartige Intervall der Primirenergie wurde eine vollstindige Ab- 
sorptionskurve der H-Strahlen gemessen. Insgesamt sind sieben ver- 
schiedene derartige Inter- 


























i0 
valle ausgemessen. Die zu _— ° he Ay 
einigen dieser Intervalle ek Viki “Ray 2P-28 
=e R,, 24-18 » 
gehorigen Absorptions- 4 ah? 
kurven der H-Strahlen RRS 
zeigt Fig.2. AlsOrdinaten a \ | 
. . = a a Om —)}-- et eS eee 
sind die Ausbeuten an 8 go -— | —_S- a 
. \ | 
H-Teilchen pro 10° «- se ee ae | \ 
Teilchen, als Abszissen die — 2 8 a 
_Q : " te . \ | 
H-Strahlabsorption in lg—w r "7 My = 
Zentimeter Luft (0°, SekAbs incm Lutt(0,7760mm) 
760 mm) aufgetragen. Bei Fig. 2. 


der hoéchsten Primir- 

energie, R, = 3,7 bis 3,2cm, tritt die kirzeste Gruppe A mit hoher 
Besetzungszahl und 26,5cm Reichweite auf. AuBerdem ist die liingste 
Gruppe C mit 58cm _ Reichweite vorhanden. Bei dem _ nichsten 
Intervall, R, = 3,5 bis 8,0 cm, ist in Gruppe A die Teilchenzahl kleiner 
geworden, und auch die Reichweite hat sich deutlich verringert. Gruppe C 
tritt wieder auf, aber nunmehr mit hodherer Besetzungszahl. Erstreckt 
sich der «-Strahlbereich von 2,7 bis 2,2cm Reichweite, so erscheint die 
Gruppe A nunmehr schwach besetzt, und es tritt noch die Gruppe B 
mit etwa 47cm Reichweite auf, Gruppe C fehlt vollstindig. Bei 
weiterer Verringerung der Pirmirenergie, R, von 2,7 bis 2,1.cm, ist 
die Gruppe A gerade noch angedeutet, Gruppe B erscheint jetzt aber 
viel stiirker besetzt, Gruppe C fehlt. Aus diesen Daten, zu denen noch 
drei weitere MeBbereiche hinzukommen, erhellt deutlich der Resonanz- 
charakter der Gruppen B und C. Gruppe A zeigt dagegen ein anderes 
Verhalten. 
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Obwohl die Bereiche der Primirenergie noch ziemlich breit sim 
laBt sich doch, da die einzelnen Intervalle ibereinandergreifen, fiir kleiné 
a-Strahlbereiche von 1 bis 2 mm der zugehérige H-Strahleffekt ermittein. 


Erginzt wurden diese Versuche durch eine weitere MeBreihe, bei der” 


unabgebremste «-Strahlen auf die Al-Folie trafen, deren Dicke aber nun 
in Stufen von 2 bzw. 1 mm Luftiquivalent vergréBert wurde. Hierbei 


wurden nicht mehr vollstiindige Absorptionskurven der H-Teilchen ge- 


messen, sondern fiir die einzelnen Gruppen nur je ein Absorptionspunkt. 
Bei dieser MeBreihe erhilt man also den H-Strahleffekt fiir Intervalle 
der Primirenergie, die alle bei R,, = 3,7 cm beginnen und bei einem wibl- 
baren unteren Wert enden. Das Ergebnis dieser Versuche zeigt Fig. 3, 
in der als Ordinate die Ausbeute an H-Teilchen, als Abszissen die Minimal- 
reichweiten der a-Strahlen fiir jedes 
Intervall aufgetragen sind. Man sieht, 
| daB innerhelb eines kleinen «-Strahl- 
arin mee bereiches die ‘Teilchenzahlen der 
Gruppen B und C rasch bis zu ihrem 
Maximalwert ansteigen. 
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Aus den in Fig. 2 und 8 dargestellten 
Messungen lit sich nun fiir kleine Inter- 
Ry inom valle der Primiirreichweite der zuge- 

Fig. 3. hérige H-Strahleffekt ermitteln. Tabelle 1 

zeigt in der ersten Spalte die Intervalle 

der Primirreichweiten, in Spalte 2 die Gesamtzahl der H-Teilchen fiir 
dieses Intervall und ihre Zahl pro 1mm Al-Folie in der Gruppe A, 











Tabelle 1. 

Intervalle | Gruppe A | Gruppe B - Gruppe C 
der Primar- ||— : : 
ena Gesamtzahl — wt Gesamtzahl pond rt} Gesamtzahl | geeky 

3,7—3,4 15,5 5,2 0 0 ey ae 

3432 || 82 4,1 0 0 Weer Sree 

32-31 /) 4, : fa Se ao 

3,1—3,0 ||| “s 0 | 0 

3,028 || 4. a S. ts oe oF o 

2,8—2,7 i vf 0 0 0 0 

2,.7—2,5 21 1,0 0 | 0 0 0 

2,5—2,4 | Te et. 0 ° 

2.4—2.3 i 0,8 Of * pee Ge” 0 0 

2,3—2,2 4,7 4,7 0 0 

29-2] 0,7 0,55 5.4 5.4 0 3 

Ye | ear oe 1,2 0,4 oe = 

1,8—1,3 — — ) 0 — - 
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te 38 und 4 dasselbe fir die Gruppen B und ©. Aus dieser Tabelle er- 

jt sich die Verteilungskurve der H-Teilchen tiber die Primirreichweiten 
ig. 4). Als Ordinaten sind die Ausbeuten an H-Teilchen pro 108 
~-Teilchen und 1mm Al-Schicht, als Abszissen die a-Strahlreichweiten 
aufgetragen. Man erkennt, daB die Gruppen B und C innerhalb kleiner 
Bereiche der Primirreichweiten erzeugt werden, dai dagegen bei Gruppe A 
er Verlauf ein ganz anderer ist. Bei der Gruppe B liegt die Resonanzstelle 
i einer mittleren «-Strahlreichweite von 2,2cm, bei der Gruppe C bei 
3,2cm. Aus Fig. 4 erhellt, daB die Resonanzreichweiten iiber etwa 4 mm 
verwaschen erscheinen. Es fragt sich nun, wieweit die Verwaschung be- 
dingt ist durch die Versuchsanordnung oder wieweit man auf eine Ver- 


























waschung des Resonanzniveaus a 

im Kern schlieBen kann. Da der 

Offnungswinkel der auf das Al *, % le ide 
treffenden «-Strahlen 27° betrigt, R¢ 4 
sind die Flachen gleicher «a- RR y 
Strahlenergie in der Al-Folie be- Si87[ 
reits merklich gekrimmt. Wie }S2\- Pia 
aus Fig.1 ersichtlich, bewirkt oP y 

diese Kriimmung, da die schief 7 4 
auftreffenden «-Strahlen innerhalb d 7 tts re 77 
der Folie ein etwas anderes Ain cm Luft 
Energieintervall besitzen als die Fig. 4. 


senkrecht auftreffenden. Mibt 

man die H-Teilchenzahlen in Abhingigkeit von der Dicke der Al-Folie, wie 
dies Fig. 4 zeigt, so werden mit langsam ansteigender Foliendicke zunachst 
nur die seitlichen «-Strahlen die charakteristische Energie innerhalb der 
Folie besitzen, und erst mit weiter wachsender Schichtdicke haben alle 
innerhalb des Winkels von 27° auftreffenden «-Teilchen die notwendige 
Resonanzenergie. Es resultiert also eine scheinbare Verwaschung der 
Resonanzgruppen, die sich aber durch eine einfache geometrische Be- 
trachtung abschitzen liBt. Bei der Gruppe C betriigt diese Verwaschung 
0,7 mm «-Strahlreichweite, bei der Gruppe B, die erst bei dicken Al-Folien 
angeregt ist, betrigt sie 2mm. Nach Abzug dieser Verwaschungen resultiert 
fir die Unschirfe der Resonanzenergie bei der Gruppe B: R, = 2,2 +0,1 cm, 
bei der Gruppe C: R, = 8,2 4-0,15cm. Diese Werte haben aber nur die 
Bedeutung einer oberen Grenze, denn Inhomogenititen der Folien und damit 
der «-Strahlreichweiten, deren EinfluB sich nicht abschitzen 1é{t, kénnen 
ebenfalls eine Verbreiterung der Resonanzenergie vortiuschen. 
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Die Gruppen B und C liefern also selbst bei dicken Al-Schichten wohl- 
definierte Reichweiten. Anders verhalt sich hierbei die Gruppe A. In diese: 
Gruppe werden von allen «-Strahlreichweiten H-Teilchen erzeugt, deren 
Zahl und Reichweite aber in hohem Grade von der Primirenergie abhiingt. 
Bei dicken Al-Folien wird also die Gruppe A keine scharf definierte Reich- 
weite mehr besitzen. Durch Uberlagerung verschiedener Reichweiten 
bei verschiedenen «-Strahlenergien ergibt sich nun eine starke Verwaschung. 
In Fig. 5 sind die gemessenen Reichweitengruppen fiir eine dicke Al-Schicht 
(20 mm Luftiiquivalent) gezeichnet. Auber den drei bekannten Gruppen A, 
B und C lief sich noch eine vierte Gruppe D nachweisen!). Die Reichweite 
der Gruppe D wurde zu etwa 68cm bestimmt, und sie tritt nur bei den 
groébten a-Strahlreichweiten mit merklicher Besetzungszahl auf. Leider 

erwies sich unser Polonium- 











U 
priparat zum Schlub als zu 
60 Meer 
schwach, um einigermahen 
0 _ . . 
“ sauber die Anregungsbedin- 
| $ 5 
Su- 4 oungen der G D 
RS gungen der Gruppe zu 
S 
ES untersuchen. 
eS . 
D- 8 Deutung der Ergebnisse. 
a 5 Der Resonanzcharakter der 
. | , Gruppen B und C diirfte nach 
0 de 
a) H W Ey) 60 7 ie a cae 
Rom Lut? diesen Messungen sicherge- 
Fig. 5. stellt sein. In einem solchen 


Falle wird das «-Teilchen 
dem Kern eingebaut. Durch das Hinzupacken eines «-Teilchens wird ein 
Energiebetrag P frei, der zusammen mit dem Energiebetrag des auf- 
treffenden «-Teilchens dem herausfliegenden Proton und dem Kern mit- 
geteilt wird. Durch P ist demnach, unter Vernachlassigung der kleinen Ab- 
lésearbeit fiir das Proton, die Energie des Niveaus, auf das das «-Teilchen 
faillt, bestimmt. P ist gegeben durch: 

4 MV? __ Ma v2 
2 2 Q 


WO M,, V,, M, V und m,, v, Masse und Geschwindigkeit des H-Teilchens, 


2 
my VA 
P= 








des Kerns und des auftreffenden «-Teilchens bedeuten. Vernachlissigt 
ist hierbei die kleine Ablésearbeit fiir das Proton. Aus den Resonanz- 
energien der a-Teilchen und den Radien r der Kreise, auf denen die Ge- 





1) Die Gruppe D ist zuerst in Wien gemessen worden, und wir danken 
Herrn Prof. Kirsch, der uns brieflich hiervon Mitteilung machte. 
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sch windigkeitsvektoren der unter verschiedenen Winkeln zum Primirstrahl 
emittierten H-Strahlen einer Gruppe enden, berechnet sich dann P folgender- 





maben : 
p — mar M+ muy | mere ( Dn. Poe, 
2 M 2 \M + my 


Der Betrag von r ist von Pose?) fir die Gruppen B und C aus Messungen 
mit fimf Winkeln zwischen «- und H-Strahlen ermittelt worden. Der Wert 
von r ist deshalb genauer bekannt als das aus den Reichweiten bei einem 
Winkel ermittelte v,,, das zur Bestimmung von P auch ausreichen wiirde. 
Es ergibt sich: 
Gruppe B: 
RK, = 2,2 + 0,1 cm, 


= (5,86 + 0,17)-10-° Erg; r = 8,52- 10° cm/sec, 
P = (5,67 + 0,17) - 10-° Erg, 





P = (8,57 +. 0,11) - 108 Volt - e. 





Gruppe C: 
R, = 3,2 + 0,15 em, 


My V2 


aie (7,52 + 0,24)-10-° Erg; r = 3,78- 10° cm/sec, 


P = (5,54 + 0,21) - 10-° Erg, 
P = (8,49 + 0,13) - 108 Volt - e. 





Beide Resonanzgruppen haben innerhalb der Mebgenauigkeit gleiche 
Energieténungen P, das a-Teilchen fallt in beiden Fiillen auf dasselbe 
Niveau, das vermutlich das tiefste freie Niveau ist. 


Bei der Gruppe A hat die Energieténung im Mittel einen kleinen 
positiven Wert, + 0,05-10-® Erg. Wie aus Tabelle 2 zu ersehen, ist die 
Anderung der H-Strahlenenergie, Spalte 8, innerhalb der MeSgenauigkeit 
gleich der Anderung der Primirenergie, Spalte 2. Pose hat die Gruppe A 
gedeutet als ,.normales‘ Eindringen eines «-Teilchens in den Kern, wobei 
nach dem Herauswerfen des H-Teilchens das «-Teilchen den Kern nur mit 
einem wenig von Null verschiedenen Energiebetrag verliBt, also praktisch 





1) H. Pose, ZS. f. Phys. 67, 194, 1931. 
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Tabelle 2. 
Rica 2 eg ee: ee ee 
Intervall . 
der Primar- 4 Eq 4 Ey Ry exp. Pp .308 ie 
reichweite 4 ,— Eq" 10° Erg| Eo 9— Ey: 10° Erg . 
em em ad Td 
3,7—3,2 - ani 26,2 +. 0,14 
ae } | 
3,45 | 
3,5—3,0 0,31 0,38 24,2 | +.0,04 
eo | | 
3,25 | 
3,0—2,5 1,11 1,25 20 | — 0,07 
2,75 | | 
2,.7—2,2 1,62 | 1,69 | 18 | —0,03 
2,45 | 
2,4--1,8 2,23 | 2,14 16,2 | + 0,15 
ae | 
2,1 | | 


Fiir P ergibt sich als Mittelwert: + 0,05 - 10-* Erg 








seine ganze Knergie an H-Teilchen und Kern abgibt. Nach Gamows’?) 
Uberlegungen wiirde fiir diesen Fall folgen, daB 


70 
p 


Ei = £,— 
wird, wo FE, die Energie des herausgeschieuderten Protons, E, die Energie 
des auftreffenden «-Teilchens und E? die kleine Ablésearbeit des Protons 
bedeutet. Vernachlissigt ist hierbei der kleine Energiebetrag, den der 
Kern erhilt. Diese Deutung bietet nun theoretisch einige Schwierigkeiten, 
denn es ist nach Gamow zu erwarten, daf das auftreffende «-Teilchen 
nicht seine gesamte Energie an das Proton abgibt, sondern dab es auch 
jeden kleineren Energiebetrag dem Proton mitteilen kann, so dab die Fnergie 
der Protonen alle Werte zwischen Null und LZ, —E annimmt. Das be- 
deutet aber, daB die Gruppe A verwaschen erscheint, was mit dem Ex- 
periment keineswegs im EHinklang ist. 

Eine zweite theoretische Méglichkeit, da8 niaimlich das a-Teilchen 
auf ein angeregtes Kernniveau eingebaut wird, liefert zwar scharfe Reich- 
weiten bei definierter «-Strahlenergie, aber es ist schwer einzusehen, ‘warum 
dann nicht ebenfalls nur Ubergiinge von den Resonanzniveaus bis zu diesem 
angeregten Niveau stattfinden. Die Deutung dieser Gruppe bietet deshalb 
noch einige Schwierigkeiten. 


1) G. Gamow, Der Bau des Atomkerns und die Radioaktivitat. Leipzig 
1932, §. 120. 
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Die Gruppe D wurde nicht naiher untersucht, und es liBt sich deshalb 
iiber ihr Zustandekommen wenig aussagen. Auffallend ist die groBbe Reich- 
weite der Protonen dieser Gruppe. Nimmt man an, was ja naheliegend ist, 
daB die schnellsten «-Teilchen des Po hierbei ohne Resonanz bis auf das 
Grundniveau fallen, so kommt man zu Protonenreichweiten von etwa 
64cm. Ks scheint aber, da die Gruppe D noch weiter reicht, bis zu etwa 
68cm. Wenn sich diese grobe Reichweite als reell herausstellt, miibte es 
noch ein tieferes «-Niveau im Kern geben, doch ]4Bt sich das nach unseren 
Versuchen nicht entscheiden. 

Die Ergebnisse dieser Messungen stellen eine Bestitigung und Er- 
weiterung der Poseschen Versuche dar. Durch feinere Unterteilung der 
«-Strahlintervalle lassen sich die Resonanzstellen sehr viel besser ermitteln, 
und man kann auch die Resonanzbreite der Gruppen B und © abschitzen. 
Aus Poses Messungen folgte, daB die Resonanzstellen der Gruppen B 
und C innerhalb der «-Strahlintervalle von 2,5 bis 2,2 bzw. 3,6 bis 3,1 cm 
liegen. Die jetzigen Messungen ergeben fiir die entsprechenden Intervalle 
2,3 bis 2,1 bzw. 3,35 bis 3,05 cm. Beide Ergebnisse zeigen also befriedigende 
Ubereinstimmung. 

Die Gruppe A hat ebenfalls dasselbe Verhalten, wie es Pose fand, 
indes lie sich hier infolge der besseren Versuchsbedingungen und der 
gréBeren MeBgenauigkeit sehr deutlich zeigen, daB die Gruppe A bei de- 
finierter Primirenergie mit vollkommen scharf definierter Reichweite 
auftritt. 

Untersuchungen von Chadwick. Constable und Pollard?) 
zeigten beim Al drei erheblich verwaschene Gruppen, doch ]aBt sich diese 
Verwaschung, wie Pose diskutiert hat”), durch die Unschirfe der Winkel- 
bedingungen erkliren. In einer kurzen Notiz wiesen Chadwick und 
Constable*) darauf hin, daB bei neueren Versuchen auch in Cambridge 
die Resonanzstellen vom Al gefunden worden sind. 


1) J. Chadwick, J. E.R. Constable u. E.C. Pollard, Proc. Roy. Soc. 
London (A) 130, 463, 1931. 

2) H. Pose, ZS. f. Phys. 72, 528, 1931. 

3) J.Chadwick u. J. E.R.Constable, Nature 129, 289, 1932. An- 
merkung bei der Korrektur. Die Verfasser haben ihre Versuchsergebnisse unter- 
dessen ausfiihrlicher publiziert [Proc. Roy. Soc. London (A) 135, 48, 1932}. 
An Stelle der hier gefundenen drei (vier) Gruppen und zwei Resonanzstellen 
finden Chadwick und Constable acht Gruppen und vier Resonanzstellen. 
Wenn unsere Versuche es auch durchaus méglich erscheinen lassen, daB die 
einzelnen Gruppen eine Feinstruktur besitzen, also bei VergréBerung des Auf- 
lésungsvermégens durch Verwendung stirkerer Priparate in mehrere sehr eng 
benachbarte trennbar sein kénnten, so wiirde das doch den Verlauf der Ab- 
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Im Widerspruch zu diesen Ergebnissen stehen Versuche von K. Steu- 
del*), der in einer kurzen Notiz berichtet, dafi beim Al keine Resonanz- 
anregung von H-Strahlen zu finden sei. Da die Messungen von Steudel 
bisher noch nicht ausfihrlich publiziert sind, ist die Ursache dieser Dis- 
krepanz einstweilen noch ungeklart. 

Zusammenfassend lift sich sagen, dab die Poseschen Ergebnisse 
iiber die Anregung des Al-Kernes zur H-Strahlemission mit Po-«-Strahlen 
durch die hier beschriebenen umfangreicheren und in bezug auf die Versuchs- 
bedingungen exakteren Versuche vollstindig reproduziert worden sind. 
Es ergibt sich, dai die beiden weiterreichenden H-Strahlgruppen durch 
Resonanzeindringung der «-Teilchen erzeugt werden. Die kirzeste Gruppe 
ist in ihrer Besetzungszah] und Reichweite abhangig von der Primirenergie. 
Fir kleine Intervalle der «-Strahlreichweiten ist die Gruppe in bezug auf 
teichweite und Teilchenzahl homogen. 


Fiir ihr Interesse und die Unterstiitzung unserer Arbeit danken wir 
Herrn Prof. G. Hoffmann und Herrn Prof. St. Meyer in Wien. LEinige 
Hilfsapparate unserer MeBanordnung verdanken wir der Notgemeinschaft 
der Deutschen Wissenschaft. 


Halle a.d.S., Institut far Experimentalphysik der Universitit. 





sorptionskurven nicht andern. Die stark verwaschenen Gruppen, die Chadwick 
und Constable beim Al] finden, sind jedoch keinesfalls im Einklang mit den 
von uns gefundenen scharf definierten Gruppen, und es erscheint uns auch der 
Nachweis der vier Resonanzstellen wenig iiberzeugend. 

') E. Steudel, Naturwissenschaften 19, 1044, 1931. 
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Temperaturabhangigkeit der Plastizitat 
und Zugfestigkeit von Steinsalzkristallen. 


Von Walter Theile in Halle a. d. S. 
Mit 8 Abbildungen. (Hingegangen am 20. Marz 1932.) 


An vier verschiedenen Steinsalzarten werden fiir Zug senkrecht zur Wiirfelebene 
die Verfestigungskurven fiir kleine Dehnungen, sowie die Zugfestigkeiten von 
Zimmertemperatur bis 600° C bestimmt. Verformung und Verfestigung sind nicht 
athermischer Natur, sie werden im untersuchten Temperaturgebiet durch 
steigende Temperatur begiinstigt. Die bei 600° C erhaltene Mazimalverfestigung 
betrdgt das 1000fache der Spannung bei Plastizitdtsbeginn; die Zerreibfestigkeit 
von rund 10000 g/mm? entspricht den in Zimmertemperatur an belastet ab- 
geléstem Steinsalz erhaltenen Festigkeiten (7000 bis 12000 g/mm/?) und reicht 
bis auf eine GréBenordnung an die theoretische Gitterfestigkeit von 200000 
bis 400000 g/mm? heran. 


§ 1. Aufgabe. Die Temperaturabhangigkeit der Kristallplastizitit ist 
von E. Schmid und Mitarbeitern fir eine Reihe von bereits in Zimmer- 
temperatur plastischen Metalleinkristallen (Zn, Cd, Al, Mg) untersucht 
worden’). Gegeniiber der hohen Plastizitat dieser Stoffe, welche Dehnungen 
um mehrere hundert Prozent zulassen, sind bei Salzkristallen in Zimmer- 
temperatur nur so geringe Verformungen”) méglich, da diese Kristalle 
fir homogene Beanspruchungen langere Zeit hindurch geradezu als spréde 
angesehen werden konnten*). Eine merkliche Plastizitat sollte erst oberhalb 
200°C eintreten, tiber das Verhalten bei héheren Temperaturen liegen 
bisher nur qualitative Beobachtungen vor*). Zur Erméglichung des Ver- 
gleichs mit stark plastischen Kristallen®) schien es daher von Wichtigkeit, 
eine genauere Untersuchung des Kinflusses der Temperatur auf die Plasti- 
zitit des Steinsalzes vorzunehmen und insbesondere die erzielbaren Héchst- 
verfestigungen zahlenmabig festzulegen. 

§ 2. Kristallmaterial wnd Versuchsausfiihrung. Die Kohisionsgrenzen 
der in dieser Arbeit benutzten Steinsalzarten fiir Zug senkrecht zur Wirfel- 


1) W. Boas u. E. Schmid, ZS. f. Phys. 64, 845, 1930; 71, 703, 1931; 
W.Fahrenhorst u. E.Schmid, ebenda 64, 845, 1930; W. Meissner, 
M. Polanyi u. E. Schmid, ebenda 66, 477, 1930; E. Schmid, ZS. f. Elektro- 
chem. 37, 447, 1931. 

2) Vgl. F. Blank, ZS. f. Phys. 61, 727, 1930. 

3) A. Joffé, M. W. Kirpitschewa u. M. A. Lewitzky, ZS. f. Phys. 22, 
286, 1924; E. Schmid u. O. Vaupel, ebenda 56, 308, 1929. 

4) A. Joffé, M. W.Kirpitschewa u. M.A.Lewitzky, a.a.0O., ins- 
besondere 8. 295/296. 

5) A.Smekal, Phys. ZS. 32, 581, 1931; Metallwirtsch. 10, 831, 847, 1931. 
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ebene in Zimmertemperatur sind zum Teil auf Grund friherer Arbeiten 
des Instituts’) in Tabelle 1 zusammengestellt. 


Tabelle 1. 
Kohédsionsgrenzen der untersuchten Steinsalzarten fiir Zug senkrecht zur Wiirfel- 
spaltebene in Zvmmertemperatur. 











Na Cl a a ony hl Streckgrenze S Mittlere ZerreiBgrenze Z 
Nr. g/mm?2 g/mm?2 
S1 SchmelzfluBkristall aus 

de Haen-NaCl Nr. 186 149+ 3 221+ 7 

2 I Frei aufgewachsener 

Kristall aus Wieliczka 94+ 3,2 160 + 16 
2B Grober Kristallblock 
aus Wieliczka ~ 205 242 + 18 
8 I Kristallblock . 
aus Heilbronn ~ 310 350 + 12,5 
13 Kristallplatte aus | 
Stabfurt 1120 + 35 | 1250 + 100 


Die Versuche wurden ausschlieBlich an unbearbeiteten Wirfelspalt- 
stiibchen fiir Zug senkrecht zur Wiirfelebene durchgefihrt?); die Stiabchen- 
querschnitte betrugen 3 bis 7 mm?, die freie Liinge meist um 10 mm bei 
einer Gesamtliinge von etwa 25mm. Die Stabchen wurden in Messing- 
fassungen mit hinterdrehten Bohrungen (Durchmesser 6 mm) eingekittet, 
in die Belastungsvorrichtung frei drehbar eingehiingt und mittels Hebel- 
iibertragung und Schwimmer erschiitterungsfrei und stetig belastet. Sie 
befanden sich hierbei in der Achse eines elektrischen Roéhrenofens, der 
Temperaturen bis 600°C einzustellen erméglichte; meist wurde in Luft 
erhitzt, bis 260°C wurden auch Olbider angewendet. Der verliingerte 
Lastarm des Hebels betiitigte eine Spiegelvorrichtung, die fir 800- bis 
4000fache VergréBerung benutzt wurde. Die durch die Belastung be- 
wirkten plastischen Liangeninderungen wurden damit photographisch 
registriert. 

Die Hauptschwierigkeit derartiger Versuche beruht auf der Dehnbarkeit 
und Temperaturunbestindigkeit der Kittstoffe, nachdem das bei Metall- 
kristallen gebriuchliche Einklemmen sich hier wegen der weitgehenden 


1) F. Blank, a.a.O.; G.F.Sperling, ZS. f. Phys. .74, 476, 1932; 
H. Schénfeld, ebenda 75, 442, 1932. 

2) Fiir die (inhomogene) Biegung von Steinsalzstibchen wurden von 
G. Schréder, Dissertation Greifswald 1914 (Mitt. d. Naturwiss. Ver. f. Neu- 
vorpommern 45, 1913) Versuche bei 100 und 200°C angestellt, deren sehr un- 
regelmaBigen Ergebnisse nur qualitative Bedeutung besitzen. 





ten 


‘fel- 


Temperaturabhangigkeit der Plastizitat und Zugfestigkeit usw. 765 


Sprédigkeit des Kristallmaterials als undurchfihrbar erwies. Nach 
jangeren Vorversuchen wurde das folgende Rezept als einigermafen 
brauchbar befunden: zwei Volumenteile hochwertigen Portlandzementes 
und ein Teil Chamottemehl, sowie etwas Braunsteinpulver werden mittels 
eines tropfenweise zugesetzten Gemisches (1:1) von Natronlauge und 
konzentrierter Kochsalzlésung zu einem 

nicht zu feuchten, gerade knetbaren 600 
Brei angertihrt, einige Sekunden durch- 

geknetet und hierauf in die auf einer = %mm2 
Zentrierbank befindliche Messing- 
fassung gefillt. Die Dauer des Ab- 





6 Ad 


500 





LDC 


bindens liegt zwischen 5 und 6 Tagen, 
der entstandene Kitt ist feuerbestindig ; 
wird er dagegen nach Ausgliihen in 
kaltem Wasser abgeschreckt, dann 
sinkt die Hirte des Kittes ab, was 
zur Leerung der Fassungen benutzt 
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worden ist. 300|— +}, — 
Die Priitung mittels eingekitteter 
Stibchen aus Federstahl, Messing 
und FluBeisen zeigte, dab bei allen 
Temperaturen vom Kitt herrithrende - * sae 
bleibende Verlangerungen zu beriick- 
sichtigen sind, die allerdings gut re- 
produziert werden konnten. Zur 
Bestimmung der fir eingekittete 
Steinsalzstibchen erforderlichen Kor- 
rekturen wurde ein besonders hartes | | 
Steinsalzmaterial (Nr. 18) gewihlt, 4 rs : > 
dessen EHichkurven fir die meist Dehnung in % 
benutzten Versuchstemperaturen in Fig. 1. Eichkurven der Kittdehnung. 
Fig. 1 wiedergegeben sind. Die en tines 
Kurven von Federstahl, Messing und 
NaCl Nr.18 stimmen fiir Zimmertemperatur miteinander tberein, fir 
die beiden ersteren, in diesem Bereich sicherlich rein elastischen Stoffe 
angenihert auch bei hoheren Temperaturen. Im Gegensatz zu den 
spiter zu besprechenden Verfestigungskurven der plastischen Salze 
(Fig. 2ff.) findet sich bei dem harten Salz Nr. 18 wie bei den 


gepriiften Metallstibchen fiir den in Fig. 1 wiedergegebenen Spannungs- 
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bereich bis 550 g/mm? und alle Versuchstemperaturen der gleiche, nach 
oben schwach gekrimmte Verlauf, der demnach praktisch nur durch die 
Dehnung des Kittstoffes verursacht sein kann, zumal die rein elastischen 
Dehnungen bei der angewandten VergréBerung noch unmerklich bleiben. 

Da der Kristall bis zur Beendigung des Versuchs héchstens 10 Minuten 
auf erhéhter Temperatur verweilt, konnte ferner fiir alle in dieser Arbeit 
erhaltenen Ergebnisse eine nennenswerte thermische Entfestigung des 
Kristallmaterials, soweit eine solche tiberhaupt in Frage kommen kénnte 
(bei Nr. 2B, 81, 138), fiir ausgeschlossen gelten. Bei Nr. 13 insbesondere 
liegt der Beginn deutlicher plastischer Verformung — ermittelt aus dem 
Auftreten der ersten Translationsstreifen (Streckgrenze) — in Zimmer- 
temperatur mit 1120 g/mm? (Tabelle 1) weit oberhalb des fir die tibrigen 
Steinsalzarten erforderlichen Spannungsbereiches (< 400 g/mm?); nach 
neunstiindigem Tempern bei 640°C sinkt die in Zimmertemperatur be- 
stimmte Streckgrenze von Nr.13 auf 100 g/mm?*?), so daB fiir 600° C, eine 
Dauer von 10 Minuten und Spannungen < 150 g/mm? in Fig. 1 sicherlich 
noch keine plastische Kristalldehnung vorliegen konnte. Ahnliche Ver- 
hiltnisse diirfen demnach auch fir alle niedrigeren Temperaturen voraus- 
gesetzt werden, sofern nicht allzu groBe Spannungen bzw. Verlingerungen 
in Betracht gezogen werden. Eine gesicherte Benutzung der Eichkurven 
von Fig. 1 als reine Kittdehnungskurven zur Bestimmung der reinen Ver- 
festigungskurven weicher Steinsalzarten ist demnach nur fiir beschrankte 
Spannungen bzw. Dehnungen médglich. Die Apparatur war so eingerichtet, 
daB Gesamtdehnungen bis zu etwa 4° photographisch registriert werden 
konnten, wovon zur Sicherheit nur 2,5°%, im unbedenklichen Falle des 
weichsten Salzes (Nr. 2 1) bis 3,5°% ausyewertet wurden. Diese Grenzen 
sind besonders vorsichtig bemessen und hitten, wie Fig. 1 und die iibrigen 
Ergebnisse zeigen, noch erheblich weiter hinausgeschoben werden kénnen; 
die grundsitzlich wichtigen Erscheinungen sind indes bereits innerhalb 
des hier untersuchten Dehnungsintervalls festzustellen. 


§ 3. Temperaturabhdngigkeit der Verfestigungskurven fiir kleine 
Dehnungen. Die benutzte einheitliche Belastungsgeschwindigkeit wurde 
mehrfach nachkontrolliert und betrug 150 ¢/sec (20 bis 40 g/mm*: sec). 
Wegen der Unmerklichkeit elastischer Dehnungen wurde die wahre plastische 
Dehnung einfach aus den photographisch registrierten Verlingerungen 





1) Diese Werte sind von Herrn Dr. E. Rexer anlaBlich einer besonderen 
Untersuchung iiber das Tempern von Salzkristallen (ZS. f. Phys. 75, 777, 1932) 
ermittelt und freundlichst zur Verfiigung gestellt worden. 
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nach Abzug der jeweiligen ,,JNittverlingerung’ durch Division mit der freien 
Linge des Kristallstibchens bestimmt und wird in Prozenten angegeben. 
Die Jeweiligen Spannungen wurden auf den Anfangsquerschnitt bezogen. 

Die Verformung der Stibchen erfolgte fiir die benutzte Zugrichtung 
senkrecht zu einer Wiirfelebene fir alle Temperaturen durch zweischarig- 
gekreuzte Gleitung lings Rhombendodekaederebenen, wobei die 1m polari- 
sierten Licht auftretenden Spannungslinien der einen Schar deutlich ver- 
stiirkt erschienen: die beiden tibrigen, zur Zugrichtung geometrisch gleich- 


berechtigten Dodekaederscharen traten in den gleichmibig gedehnten 
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Dehnung in %o 
Fig. 2. Dehnungskurven yon NaCl-SchmelzfluBbkristallen S 1. 


Kristallteilen auch bei héheren Temperaturen nicht auf. Innerhalb des 


registrierten Dehnungsbereichs kénnen die Gleitschichten — allenfalls 
von Zimmertemperatur abgesehen!) — noch als geniigend eben und unter 


45° zur Zugrichtung geneigt betrachtet werden; Gitterdrehungen fanden nur 
bei gréBeren Dehnungen in héherer Temperatur statt ($4). Die Gleit- 
richtungen in den wirksamen Dodekaederebenen entsprechen also im 
Registrierbereich zwei Wirfelflichendiagonalen, so daB die Jeweilige Schub- 
spannung parallel zu einer dieser Richtungen genau die Hilfte der wirkenden 
Zugspannung betriigt. Wenn im nachfolgenden als Dehnungskurven die 


1) Vgl. H. Schénfeld, ZS. f. Phys. 75, 442, 1932, Fig. 7. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 75. 50 
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Zugspannungen in Abhingigkeit von der plastischen Dehnung aufgetragei 
sind, so kann man sie auch als Verfestigungskurven lesen, wobei dann dei 
Ordinatenmabstab zu verdoppeln ist. 

Die erhaltenen Dehnungskurven sind in den Fig. 2 bis 5 dargestellt: 
im allgemeimen sind jene Kurven wiedergegeben, deren Versuchsstaébchen 


beim anschliebenden Zerreibversuch (§ 4) Héchstwerte lieferten. Fir ver- 
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Fig.3. Dehnungskurven des verformungsfrei aufgewachsenen natiirlichen 
Steinsalzkristalls Nr. 21 von Wieliczka. 
schiedene unter sonst gleichen Bedingungen gepriifte Stiaibchen ergaben 
sich auberhalb der Fehlergrenzen liegende systematische Abweichungen, 
die nur zum geringeren Teile von Verschiedenheiten des individuellen 
Kittverhaltens herriihren diirften. Die Abweichungen scheinen desto 
geringer Za sein, je kleiner der Unterschied der Zerreifiwerte, doch sind 
auch hier sichere Verschiedenheiten anzunehmen, die nur auf Ungleich- 


miBigkeiten der Verformung (beginnende Einschniirungen?) oder der 


Verfestigung (z. B. herriihrend von der gegenseitigen Durchkreuzung der 
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eiden Gleitsysteme) zurickgefiihrt werden kénnen. Trotz alledem sind die 
‘erfestigungskurven der verschiedenen Temperaturstufen deutlich unter- 
cheidbar: allein fiir das Heilbronner Steinsalz Nr. 2B bestehen grdbere 


\bweichungen im Temperaturgebiet von 300 bis 450°C, wie auch aus dem 
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Fig. 4. Dehnungskurven des natiirlichen Steinsalzes Nr. 2B von Wieliczka. 


gegenseitigen Verhalten der entsprechenden Kurven in Fig. 4 entnommen 
werden kann. 

Die unter den gleichen Bedingungen erhaltenen Dehnungskurven der 
einzelnen Steinsalzarten sind deutlich voneinander verschieden und fiir 


Tabelle 2. 
Ausmap der Dehnungen an der Elastizitdts- bzw. Streckgrenze verschiedener Stein- 
salzarten fiir Zug senkrecht zur Wiirfelebene in Zimmertemperatur. 





> . re Streckgrenze eee 
Kristall a oon nee Elastische bestimmt durch den PP ory 
7 wachiaiiibiasiinas Hochstdehnung Beginn stuferer aecnaiemmmning 
penetra : Translationsstreifung ° — 
Nr. g/mm? 0! g/mm2 0/5 
” ber. O,O0OL11 
S 4. : rs 0,05 
1 atlas gel. < 0,005 149 03 
21 —- — 94 <_ 0,005 
2B —- — ~ 205 O,18 
8 I — a. ~~ 310 0,035 
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das individuelle Kristallmaterial als charakteristisch anzusehen. Die Unter 
schiede bleiben bis zu 400°C erheblich, bei 600°C dagegen ist eine b 
ginnende Angleichung unverkennbar (Fig. 6). Den KinfluB emer voran 
gegangenen lingeren Wirmebehandlung zeigt Fig 7, wo Dehnungs 
kurven durch 6 Stunden bei 600°C getemperter Stiibchen Nr 2B mit 


solchen von ungetemperten Stiaibchen verglichen sind: die Ergebniss 
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Fig. 5. Dehnungskurven des natiirlichen Steinsalzes Nr. 8I von Heilbronn. 


belegen zugleich, dali die Folgen der durch den Versuch selbst bewirkten 
Wiirmebehandlung von jenen einer lingeren Einwirkung wesentlich ver- 
schieden sind. 

Uber die mittels der Kurven erhaltenen Dehnungen bei der Elastizitits- 
grenze') baw. Streckgrenze gibt Tabelle 2 Aufschlub. Wie in Verbindung 
mit Fig. 2 und 8 zu sehen ist, stellt die mittels der Translationsstreifung 
bestimmte Streckgrenze des Kristalls Nr.8 1 und 2 1 anscheinend keine 


Streck- oder Proportionalitatsgrenze im Sinne der technischen Festigkeits- 


') Vel. A. Smekal, Vortrag am &. Int. Kongr. f. Photographie, Dresden, 
August 1931. 
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ehre dar, wohl aber bei dem (schon vorverfestigten) Kristallmaterial Nr. 2B 
Fig. 4) und $ I (Fig. 5). Bemerkenswert ist, daB die plastische Dehnung an 


der Streckgrenze des Schmelzflubkristalls (S 1) um soviel gréber ist als jene 

















_ 400 








600 C 

















05 7 15 Z 
Dehnung in % 


Fig. 6. Dehnungskurven verschiedenen Steinsalzmaterials bei 20, 400 und 600° ©, 
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Fig. 7. Dehnungskurven ungetemperter und getemperter Steinsalzstabchen 


von NaCl Nr. 2 B. 
des ausgezeichneten natirlichen Kristalls Nr. 2 1, woraus wohl auf eine 
grOébere Homogenitat des Schmelzflubkristalls zu schlieben ist. Diese 
Homogenitit schemt auch darin zum Ausdruck zu gelangen, dab die am 
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Schmelzflubkristall erhaltenen Dehnungskurven (Fig. 2) die regelmibigsten 
von allen untersuchten Kristallarten sind. Die einer plastischen Dehnung 
um 0,005°, entsprechenden Spannungen sind fiir einige der untersuchten 
Kristallarten, insbesondere fiir SchmelzfluBkristalle, in den Tabellen 3 
und 5 ($5) angegeben. Man entnimmt daraus, dal die wahre Elastizitits- 
grenze des Steinsalzes fiir Zug senkrecht zur Wiirfelebene héchstens 10 ¢/mm* 
betragen kann, falls diese GréBbe eine temperaturwnabhiingige Kristall- 
konstante darstellen sollte. 

Beobachtungen iber die Temperaturabhiingigkeit der Elastizitiits- 
grenze des Steisalzes liegen bisher nicht vor. Die als solche von Joffé 
mitgeteilten Ergebnisse tiber den Beginn der Verzerrung der Laue-Inter- 
ferenzflecke von Steinsalz fiir Zug oder Druck senkrecht zur Wiirfelebene?) 
betreffen offenbar eine Art ,,réntgenoptische Fliebgrenze’*?), wie auch 
der Gegeniiberstellung in Tabelle 3 zu entnehmen ist. Verglichen mit dem 
Heilbronner Stemsalz Nr. 8 I, das unter den hier gepriiften Steinsalzarten 
dem Bachmuter Salz Joffés am niichsten steht, diirfte seiner ,,réntgen- 
optischen Flebgrenze™ eine angenihert temperaturunabhingige plastische 


Dehnung von etwa 0,6°, zuzuordnen sein. 


Tabelle 3. 
Temperaturabhdngighkeit der Spannungen fiir 0,005°,, plastische Dehnung sowie 
, rontgenoptische FlieBgrenze (Joffé) fiir Steinsalz ber Zug senkrecht zur W iirfel- 
geno} Y Y 








ebene. 
0,005 9 9-Grenze ~Rintgenoptische 
Temperatur oo" benel flul Heill ee 
empe : Schmelztlub- eilbronner : 
wiatall & ser ee Bachmuter Steinsalz 
kristall S 1 Steinsalz 8 I (nach Joffé) 
0c g/mm- g mm? g/mm2 
20 100 ~ 160 900 *) 
200 80 ~ 160 450 
400 38 112 250 
600 12 80 130 


§ 4. Temperaturabhingigkett der Zugfestigkett. Nach Registrierung 
der Anfangsdehnungen wurde in jedem Falle die Belastungssteigerung 
bis zum Zerreiben fortgesetzt. Die bei den verschiedenen Temperaturen 


erhaltenen Héchstwerte sind in der Tabelle 4 zusammengestellt, wobei 


1) A. Joffé, M. W. Kirpitschewa u. M. A. Lewitzky, ZS. f. Phys. 22, 
286, 1924, Fig. 6, Kurve J. 

2) Vgl. A. Smekal, Kohision der Festkérper. Handbuch der Mechanik, 
herausgegeben von Auerbach-Hort, Bd. IV, 2, 1931: 8. 100—101, 106—107. 

3) An bewiissertem Steinsalz bestimmt. 





~~ 
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Tabelle 4. 

Temperaturabhdngigkeit der Zugfestigkeit, sowie der Besonderheiten des Ver- 

‘ormungsvorganges verschiedener Steinsalzarten fiir Zug senkrecht zur Wiirfel- 








reipebene. 
Kristall Nr. S1 21 | 2B | 2Ba 8] Si | 21 | 2B 2Ba | 81 
remperatur Zugfestigkeit, bzw. Normalspannung Reiiwinkel, Einsehniirungen 
oC (Héchstwerte) in g/mm2 .Schneidenbildung* 
20 252. 260 260 — 367 0 0 0 -_ 0 
SO - —- 304 —- ~ oo — 0 _- a 
L150 — - --- —_- 465 —. oo ~- _- 0 
200 582 640 490 — 515 K KE 0 — 7) 
250 - — 505 — 2% — —- 8) — 0 
300 880 770 — 552 — E E 13° —_ 0 
350 — _- 2180 —- 760 —~ — E — kK 
400 5430 — 3400 4230) 1042 Sch Sch Sch 259 
150 : 6290 5300 — —- - Sch Sch - _- 
500 — 9650 — _~ 6800 -—- — Sch ~- Sch --- 
550 — — - 3040 - -- — - Sch 
600 7760 10300 6710 7120 6300 Sch Sch Sch Sch Sch 


auch einige mit getemperten Stibchen (Nr. 2 Ba) des Salzes Nr. 2B er- 
haltene Daten mitberiicksichtigt sind. Ebenso wurden die éuberen Eigen- 
tiimlichkeiten der Verformung festgehalten, wie Gitterdrehung um eimen 
bestimmten ReiBbwinkel, Einschniirung (2) und ,,Schneidenbildung™ (Sch), 
wobei letzteres als Abkiirzung fiir so weitgehende Kinschniirungen an der 
Reibstelle steht, dab der MKristall hier die Gestalt eines spitz zulaufenden 
Keiles, abgestumpft durch das schmale Rechteck der Wirfelreibfliche, 
besitzt. 

Die Bildung von Einschniirungen tritt bei Schmelzflubkristallen 
besonders hoher Zugfestigkeit trotz niedriger Streckgrenze nach Schoén- 
feld bereits in Zimmertemperatur auf!), nach Tabelle 4 wird sie 
bei desto héheren Temperaturen beobachtet, Je gréBer die mittlere 
Zerreibfestigkeit des Kristallmaterials bei Zimmertemperatur (Tabelle 1). 
Gelegentlich auftretende Gitterdrehungen entsprechen offenbar einer fall- 
weise deutlicheren Bevorzugung des einen der beiden wirksamen Gleit- 
systeme. Auch im Falle der Einschniirung ist stets ein Gleitsystem durch 
verstiirkte Spannungsdoppelbrechung vor dem anderen ausgezeichnet, 
wobei dann deutlich S-férmig gekriimmte Gleitschichten auftreten. Ab 
100°C verstirkt sich die Eimschniirung zur ..Schneidenbildung™. Fig. 
zeigt das Aussehen der Oberfliche eines bei 600°C gerissenen Stiibchens 
(Xr.8 I) in der Niihe einer neben der ..Schneidenbildung™ entstandenen 


1) H. Schénfeld, ZS. f. Phys. 75, 442, 1932. Tig. 8. 
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zweiten Kinschnirung. Die hoéchsten Zugfestigkeiten werden von 20 
bis 800° C aufwiirts bezeichnenderweise bei den unverformten Kristallarten 
Nr. 2 Lund SI mit den kleinsten mittleren Zerreibfestigkeiten in Zimmer- 
temperatur gefunden; das am meisten vorverfestigte natiwliche Kristall- 
material (Nr. 8 I) zeigt zwischen 200 und 300°C eine auffallend langsamy 
Festigkeitszunahme und bleibt daraufhin bei héheren Temperaturen hinter 
allen iibrigen Kristallarten 
zuriick, wie das auch schon bei 
den Verfestigungskurven (Fig. 6) 
zu erkennen ist. Tieftemperatur- 
Vorverfestigung scheint dem- 
nach fiir Verformung und 
Verfestigung bei hohen Tempe- 
raturen hinderlich zu sein: das 
wird bestitigt durch das Ver- 
halten getemperter Stiabchen 
(Nr. 2 Ba), die deutlich gréBere 
Hochtemperatur - Zugfestigkei- 
ten liefern als die entsprechen- 
den ungetemperten (Nr. 2 B). 

§ 5. Diskussion und Zu- 
sammenfassung der Ergebnisse. 


Wihrend bei den bisher ge- 





priften plastischen Metallkri- 


stallen, abgesehen von Helium- 

wig, 6. und Wasserstofftemperaturen , 
Oberfliche eines bei 600°C zerrissenen Steinsalz- 
stibchens von NaCl Nr. 8I (etwa 20 fache ; 
VergriéBerung). festigungen mit zunehmender 


eine Abnahme der Héchstver- 


Temperatur erhalten wird, zeigt 
Steinsalz mindestens Ins 600° C eine systematische Zunahme der Héchst- 
verfestigungen, so dab dieser (Tieftemperatur-) Verfestigungstypus hier 
bei bequem zugiinglichen Temperaturen untersucht werden kann. Ein 
ibnliches Verhalten wie das der Metallkristalle bei gewdhnlichen 
Temperaturen kommt fiir Steinsalz, wenn iiberhaupt, so nur bei noch 
hoheren Temperaturen oder sehr kleinen Belastungsgeschwindigkeiten 
in Betracht. Die an Steinsalz oberhalb 300°C erzielten Héchstver- 
festigungen sind im iibrigen jJenen der Metallkristalle in Zimmertempe- 
ratur ebenbirtig, oberhalb 400°C sogar ganz wesentlich iiberlegen. 


Die bisher gréBte Schubverfestiqung diwfte an den Ag-Einkristallen von 
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sachs und Weerts aufgetreten sein!); sie betrigt das 90fache, wogegen 
hier (Tlabelle 5) bei 600°C bis zum 1000fachen erhalten worden ist. 


Tabelle 5. 
Temperaturabhdngigkeit der Schubverfestigqung von Steinsalzkristallen fiir Zug 
senkrecht zur Wéiirfelebene. 








Schmelzflubkristall S 1 Verformungsfrei aufgewachsener 
natiirlicher Kinkristall Nr. 2 | 
Tempe- 0,005 Zug- Schub- Tempe- 0,005 Zug- Schub- 
ratur ° o-Grenze | festigkeit ver- ratur °/o-Grenze  festigkeit ver- 
0c g¢ mm2 gimm2 | festigung 0( g/mm2 g/mm2 festigung 
20) 100 252 2.5 20 Q5 260 2,7 
200 80 5&2 7 200 65 640 10 
— — 300 84 R80 10,5 
150 38 9430 140 400 57 t) 290 110 
™ on — — 500 54 9 650 180 
600 12 7760 650 600 10 10 300 1000 


Der auberordentlich starke Anstieg der Schubverfestigung mit der 
Temperatur (T'abelle 5) zeigt”), dafi Verformung und Verfestigung ihrem 
Wesen nach nicht allgemein vou athermischem Charakter?) sein kénnen. 
Wie bereits erwihnt, wird die Hochtemperatur-Verfestigung durch Tief- 
temperatur-Vorverfestigung beeintrichtigt. Die im Hochtemperaturversuch 
infolge der Verformung entstehenden mechanischen Stérungen des Ixristalls 
werden dem Fortgang der Verformung durch die Temperaturbewegung 
somit leichter angepabt als bereits vorhandene ‘TieftemperaturstOrungen. 

Gegeniiber einer Zerreibfestigkeit des Steinsalzes Nr. 2 I von 260 g/mm? 
in Zimmertemperatur bedeutet eine Hochtemperatur-Zugfestigkeit von 
rund 10000 ¢/mm? (Tabellen 4 und 5) eine sehr weitgehende Anniherung 
an die theoretische Gitterfestiqkeit von 200000 bis 400000 g/mm?. Allerdings 
ist zu betonen, dap die erzielte hohe Festigkeit nicht dem unverformten, 
sondern dem mechanisch maaximal gestérten Kristall zugehért; deutliche 
Abweichungen von der Unversehrtheit und Parallelausrichtung des Gitter- 
baues treten réntgenoptisch ja bereits bei hundertmal geringeren Ver- 
festigungen auf (vgl. Tabelle 3). 

Quantitativ ihnliche Verhiltnisse liegen bei der Verformung belastet 
abgeléster Steinsalzstiibchen in Zimmertemperatur vor. Bei Ablésung 


1) G. Sachs u. J. Weerts, ZS. f. Phys. 62. 374. 19380. 

2) Vel. A. Smekal, Phys. ZS. 32, 581, 1931; Metallwirtschaft 10, 831, 
847, 1931. 

3) Wie dies von M. Polanyi u. E. Schmid, Naturwissenschaften 17, 
303, 1929 gefolgert worden war. 
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im Niveau eines ruhenden Wasserspiegels sind Héchstverfestigungen vor 
7000 bis 9000 ¢/ mm? erzielt worden!), bei Ablésung im Fliissigkeitsinnern bi 
zu 12000 ¢/mm?**). Die vorliegenden Ergebnisse bestiitigen somit die Aui- 
fassung®), dap der Verformungsmechanismus des Steinsalzes durch die W asser- 
wirkung in Zimmertemperatur zu keinen andersartigen V erfestiqungsleistungen 


befihigt wird als durch Hochtemperatur, 


Die vorliegende Arbeit wurde von Herrn Prof. A. Smekal angeregt, 
dem ich fiir ihre Férderung zu grobem Dank verpflichtet bin. Herrn Prof. 
J. Kegert und der I. G. Farbenindustrie A.-G. Agfa in Wolfen bei Bitterfeld 
danken wir sehr fiir die freundliche Uberlassung der bendétigten Mengen 


photographischen Registrierpapiers. 


Halle a. da... Institut fir theoretische Physik, Marz 1932. 


') U. Heine, ZS. f. Phys. 68, 591, 1931; G.F. Sperling, ebenda 74, 
344, 1932. 

*) KE. Rexer, ZS. f. Phys. 72, 613, 1931. 

3) A. Smekal. Phys. ZS. 32, 187, 1931. 





py - 


en 


Uber das Tempern von Salzkristallen. 
Von Ernst Rexer in Halle a. d. 5. 
Mit 4 Abbildungen. (Kingegangen am 20. Mirz 1932.) 


Das Verhalten der Zerreibfestigkeit, der makroskopischen sowie ultramikro- 

skopischen Verfolgung von Natriumeinwanderung, der Phosphoreszenz und 

Rontgenfirbung, endlich der Alkalititseigenschaften von getemperten Steinsalz- 

kristallen ergibt Verschiedenheiten zwischen den Oberflachenschichten und dem 

Kristallinnern, die von chemischen Beimengungen des Kristallmaterials her- 

rihren und auch durch langdauernde Wirmebehandlung nicht voéllig beseitigt 
werden kénnen. 


Der Eimtlab der Wiirmevergangenheit auf eine Reihe von struktur- 
empfindlichen Eigenschaften ist fiir Salzkristalle in letzter Zeit") mehrfach 
untersucht worden, an unverformten Kristailen insbesondere zur beur- 
teilung der Mitwirkung geringer Beimengungsgehalte. Im folgenden sind 
einige Ergebnisse zusammengestellt, welche dartun, dab getemperte NKristalle 
im allgemeimen nicht mehr als raéumlich so homogene IXOrper anzusehen 


sind wie ungetemperte. 


1. Festigkeitseigenschaften. Streckgrenze S und mittlere Zerreil- 
festigkeit Z fir Zug senkrecht zur Wiirfelebene von nattirlich entstandenem. 
verfestigtem Kristallmaterial werden durch Tempern  herabgesetzt?). 
Derartige Versuche wurden bisher nur an Wiirfelspaltstibchen mit 5 bis 
10 mm? Querschnitt angestellt. Wihrend die Kohisionsgrenzen der un- 
getemperten Kristalle bis zu sehr kleinen Querschnitten (0,25 mm?) herab 
praktisch unverindert bleiben*), gilt dies bev getemperten Stdbehen nur mehr 
fiir die Streckgrenze, wogegen die Hoéchstwerte der Zerreipfestigkeit einen 
starken systematischen Anstieg mit abnehmendem Querschnitt zeigen konnen. 

Solche Versuche wurden an verschiedenen Spaltstiicken aus Stabfurt 
(Material Nr. 10, sowie Nr. 13) und Bachmut (Nr. 11) fiir 6- bis 9stiindige 


1) Zuerst bei M. Polanyi u. G.Sachs, ZS. f. Phys. 33, 692, 1925; 
W. Obreimow u. L. W. Schubnikoff, ebenda 41, 907, 1927. 

2) F. Blank, ebenda 61, 727, 1930. 

3) Andeutungen fiir eine geringe Zunahme der Zerreibfestigkeit bei ab- 
nehmendem Querschnitt scheinen auch bei ungetemperten Kristallen zu bestehen, 
doch ist diese, wenn iiberhaupt reell, jedenfalls gréBenordnungsmibig kleiner als 
die der getemperten Stibchen. 
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i Temperungen bei 600 und 700°C ausgefithrt'); ein ziemlich extremes . 
bE Beispiel davon gibt Fig. 1. Wegen des Gleichbleibens der Streckgrenz V 
f tritt bei diesen getemperten Kristallen durch Verringerung der Quer- | 
if dimensionen offenbar eine Begiinstigung weitergehender Verformung 
und Verfestigung ein. Hierbei findet stets zweischarige, mit Einschniirungen . 
verbundene Dodekaedergleitung statt; die beiden Paare sich kreuzender, u 
zur Zugrichtung gleichberechtigter Gleitscharen wechseln oft abschnitts- I 
| Weise einander ab, so daf} der Kristall eine knotenférmig ge‘wellte Form 
Lf I 
r 
j 44 
i 
0 
] 
We} | 
i 
' € R 
; s & | | = 
- oo Z- 16h yfamé||& 
4 Yul 4 y | ~< S 
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wh « | SHég/nmé\|& 
) is — S 
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‘ Fig. 1. Zerreififestigkeit und Streckgrenze von NaCl-Kristallen aus Staffurt (Nr. 10). 
a 9 Stunden bei 640° C getempert. © Zerreiffestigkeit. X< Streckgrenze. ( 
( 
annimmt. Die Wirfelreibebenen zeigen Drehungen gegen die Normal- | 
; stellung bis zu 15°, wodurch auch noch eine gewisse Orientierungsver- 
festigung hinzukommt: um sie auszuschalten, wurden in Fig. 1 fir Z nur 
die GrenZznormalspannungen aufgetragen. Wie im tibrigen Versuche von 
f Sperling gezeigt haben?), konnte das Sohnckesche Normalspannungs- 
') Simtliche Stabchen wurden hierbei gleichmiBig langsam im Ofen ab- 
gekiihlt. Der Einflu8 innerer Spannungen bei verschieden grofer Abkiihlungs- { 
geschwindigkeit ist namentlich bei hochgetemperten Stabchen bedeutend, wie 
die folgenden an Salz Nr. 7 erhaltenen Daten zeigen, die fiir einstiindige Tem- ] 
+i perung bei 780°C erhalten wurden: 
: a) Im Ofen langsam erkaltet . ........ =. Z4= 2374+ 15¢/mm 
t 1“ r ‘ 
b) An der Luft schnell abgekiihlt . . . . . . 4Z=- 4438+ 40 _ ,, ‘ 


c) In Aceton-C O,-Mischung (— 70°C) abgeschreckt . Z = 740 + 50 
*) G.F. Sperling, ZS. f. Phys. 74, 477, 1932, Tabelle 3. 
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sesetz fiir getemperte Steimsalzstibchen nur unvollkommen _bestitigt 
werden, was wohl gerade mit der hier besprochenen Querschnittsabhingig- 
keit zusammenhiingen dirfte. 

Tempert man grodBere Steinsalzblécke (Nr.8) und stellt aus ihnen 
Spaltstiibchen her, so weist die Zerreibfestigkeit der aus der Oberfliiche 
und aus dem Innern stammenden Stibchen auBerhalb der Fehlergrenzen 
liegende Verschiedenheiten auf, 

Makroskopisches Verhalten gegeniiber Na-Eimwanderung. Bei der 
Kinwanderung von Natriumdampt in getemperte Jristalle (Nr. 2 B und 8) 
nimmt unter sonst gleichen Versuchsbedingungen die Eindringtiefe ab, 
die Farbung natiirlicher Kristalle verindert sich dabei von Braun iiber 
Blau nach Rot bzw. bei SchinelzfluBkristallen (S 2) von Blau nach Rot?). 


Die Na-Einwanderung wurde bei den friitheren Versuchen stets von der 
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Fig. 2. Schematische Darstellung von Kristallen, die mit Natrium 
vom Kristallinnern aus gefirbt sind: 
a) Ungetempertes 
b) 1 Stunde bei 780° C getempertes 


Material von Heilbronn (Nr. 8). 
Oberfliche des getemperten Kristalls aus vorgenommen. Lift man dagegen 
das Na vom Kristallinnern aus einwandern, dann kann sich je nach dem 
Ausmalh der Wirmebehandlung und der Lage des betrachteten Kristall- 
gebietes in bezug auf die Oberfliche ein verschiedenes Verhalten einstellen 
(Fig. 2). Der Kristall wird hierzu zentrisch angebohrt, die Héhlung mit Na 
gefiillt und durch eine angepreBte Steinsalzplatte verschlossen. Wahrend 
das Verhalten der oberflichennahen Schichten den friiheren Wahrnehmungen 
entspricht, findet man im Kristallinnern qualitativ Firbungen bzw. Kindring- 
tiefen, wie sie bei ungetempert gefiirbten Kristallen auftreten. 

Durch besondere Versuche wurde sichergestellt, dafi diese Verschieden- 
heiten nicht auf Abkihlungseffekte zuriickzufiihren sind: wird die Diffusion 
an einem Spaltstiick eines getemperten Kristalls durchgefiihrt, so ist an 


den Unterschieden von Farbe und Kindringtiefe ohne weiteres zu bestitigen, 


') KE. Rexer, ebenda 70, 159, 1931. 
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welche von den Seitenflichen vor dem Spalten in der Oberfliche des ge 
temperten IKristalls gelegen waren. 

3. Ultramikroskopisches Verhalten gegeniiber Na-Eimwanderung. In 
ungetemperten natirlichen Kyristall (Nr.2B und 8) sind die vorwiegend 


gelben Natrium-Ultramikronen liings innerer Kanile und Spalten, d. h. sely 


unmittelbarer Ubergang yom 


getemperten NaCl-Kristalls von Heilbronn (Nr. 8): 


grobes Spaltengefiige. 


remperoberfliche ; regelmafige Ultramikronenverteilung mit einigen schwach 


sichtbaren Spalten. 
d) Ganz regelmifbige Anordnung der Ultramikronen in den Aufersten Schichten. 


bei 7809 © 


Anordnung der Natrium-Ultramikronen in verschiedenen Schichttiefen eines 2 Stunden 
a) Im Innern des Kristalls; 


Spaltengefiige zur regelmaifbigen Verteilung der Ultramikronen. 


Fig. 3. 


b) In Sehichten von 1 bis 2mm unterhalb der Temperoberfliche ; 


ce) Etwas niher der 


unregelmibig angeordnet; durch das Tempern verschwinden die groben 
Stérungen und es tritt eine gleichmiBige, sehr dichte riumliche Verteilung 
von blauen bis roten Ultramikronen auf!). Die systematische Untersuchung 
zeigt, dab das zuletzt genannte ultramikroskopische Bild auf die ober- 


1) E. Rexer, Phys. ZS. 32, 215, 1931. 
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ichennahen Schichten der getemperten Kristalle beschriankt ist, wiihrend 
cie tieferen Schichten nicht zu hoch getemperter Kristalle qualitativ das 
ultramikroskopische Aussehen der ungetemperten Kristalle darbieten. 
\Vie die in Fig. 3 wiedergegebenen T'yndallkegel aus verschiedenen Schicht- 
tiefen eines 2 Stunden bei 780° C getemperten Heilbronner Kxristalls (Nr. 8) 
erkennen lassen, kann der Ubergang vom Spaltengefiige zur regelmabigen 
U]tramikronenverteilung ein sehr unmittelbarer sein. Bei hochgetemperten 
Kristallen (z. B. 24 Stunden bei 780°C) sind die Teilchen bereits auch im 
lnnern regelmiBig angeordnet, wobei ihre riumliche Dichte indes noch sehr 
viel geringer ist als in den oft nicht mehr auflésbaren Obertliichenschichten. 

Wie an den makroskopischen Fiarbungen, so ist auch im ultramikro- 
skopischen Bild eines nach dem Tempern und vor der Na-Kinwanderung 
vespaltenen Kristalls ohne weiteres festzustellen, welche von den Seiten- 
flichen vor dem Spalten in der Oberfliche des getemperten Kristalls ge- 
legen waren?), 

4. Phosphoreszenz und Réntgenfirbung. Das schwache Phosphoreszenz- 
vermoégen der Kristalle infolge der in ihnen enthaltenen Beimengungen 
wird sowohl bei natiirlichen Kristallen verschiedener Reinheit und Voll- 
kommenheit (Nr. 1, 2 B, 8) wie bei ..reinsten‘* (99,99 NaCl) Schmelzflub- 
kristallen (8 2) durch Tempern erheblich vergréfert. Spaltet man einen 
gelemperten Kristallblock (z. B. 1 bis 3 Stunden bei 780°C) parallel zu 


emer Temperoberfliche (Fig. 4), so zeigen die ,,AuBenplatten“ im Réntgen- 









































a b 


Fig. 4. Schematisches Bild der verstirkten Phosphoreszenzgebiete. 
a) ,Aubenplatte* 
b) .Innenplatte* 


eines getemperten Kristallblockes. 
licht gleichmaébige Fluoreszenz, ,,Innenplatten®* dagegen nur in den den 
Temperoberflachen naheliegenden Randgebieten; die gleiche riumliche 
Verteilung ergibt das nach Abschalten des Roéntgenbiindels sichtbare 
Nachleuchten. 
Die Starke der mit Ultraviolett oder Roéntgenlicht bewirkten Gelb- 
firbung der Steinsalzkristalle wird durch Tempern bei 780°C merklich 
') Auch die ,,natiirlichen*’ Ultramikronen nicht mit Natriumdampf_ be- 
handelter Kristalle (Nr. 11) zeigten nach der Wirmebehandlung systematisch 
verschiedene Anzahlen in Oberflichen- und Innenschichten. 





—— 
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erhodht. Wie bereits der Augenschein zeigt und durch lichtelektrisch-phot 
metrische Messung bestatigt wird, besitzen die ,,AuBenplatten™ getempert: 
Kristallblécke (Fig. 4) eine gleichmibig verstirkte Gelbfairbung, ,.Innen- 
platten’’ dagegen wieder nur in den Randzonen. 

5. Alkalitdtshefunde. Wird Steinsalzpulver getempert, so sind daraus 
hergestellte LOsungen im allgemeinen alkalischer als jene von ungetemperter 
Material’). Zur Verfolgung der riitumlichen Verteilung solcher Alkalitits- 
iinderungen in getemperten Kristallen wurden diese parallel zu einer Temper- 
oberfliche in Schichten zerlegt und je 10 cm® daraus hergestellter 0,2 n Lé- 
sung mit n/1000 HCl und Methylrot als Indikator titriert. Kin Beispiec! 
dieser Art fiir drei aufeinanderfolgende, je 1 bis 1,5 mm dicke Schichten 
verschiedenartig getemperter Heilbronner Kristalle (Nr. 8), bezogen aut 


das ungetemperte Material, ist in Tabelle 1 mitgeteilt. 


Tabelle 1. 
Alkalitdtsinderungen getemperter Steinsalzkristalle von Heilbronn in em? n/1000 
HCl fiir je 10cm? 0,2 n Lésung. 





Temperatur und Dauer der Wirmebehandlung 





Schicht 
‘ 400° C 600° C 780° C T7809 C T7809 C 
Nr. || “mectompert| a4 sta. 24 Std. 18 Std. 36 Std. 65 Std. 
l 0,0 0,010 0,017 0,022 0,023 0,057 
2 0,0 0,003 0,012 0,021 0,033 0,048 
3 0.0 0,000 0,005 0,008 0,015 0,038 


Bei dem zweiten untersuchten natiirlichen Steinsalz aus Stabfurt 
(Nr. 10) wurde sogar eine noch betrichtlich grébere Alkalititszunahme der 


Oberflachenschichten festgestellt. 


6. Diskussion und Zusammenfassung. Alle im vorstehenden _ be- 
sprochenen Ergebnisse besagen, dai die durch Wirmebehandlung bewirkten 
Veriinderungen von Steinsalzkristallen in den Oberflachenschichten und 
im Kristallinnern deutliche Verschiedenheiten aufweisen. Das gilt sowohl 
fir verformungsfreies oder verfestigtes natirliches als auch fir kinstlich 
aus der Schmelze gezogenes Kristallmaterial. Eine restlose Homogenisierung 
diirfte nur asymptotisch zu erreichen sein, die erforderlichen Zeiten hiingen 
von der Beschaffenheit des Kristallmaterials, der Temperaturlage und der 
KristallgréBe ab; bei den hier benutzten Gréfen von etwa 1 cm? sind auch 
nach mehrtiigiger Behandlung bei 780° C noch Verschiedenheiten festgestellt. 


1) k. Rexer, ZS. f. Phys. 70, 159, 1931, § 8, Tabelle 6; H.Schénfeld, 
ebenda 75. 442. 1932, $3. Tabelle 1. 
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Die Tempereffekte unverformter kubischer Kristalle im allgemeinen, 
insbesondere aber die gefundenen Phosphoreszenz- und Alkalititsiinderungen 
zeigen, dab diese Krscheinungen wesentlich durch chemische Veriinderungen 
des geringen Fremdstoffgehaltes der Kristalle bewirkt sein miissen. Ob die 
Verschiedenheit der Oberflichenschichten und des Kristallinnern von einer 
Mitwirkung des Luftsauerstoffs herrithrt oder von der Abgabe gasférmiger 
Zersetzungsprodukte des Kristalls (z. B. Kristallwasser von CaCl, SO aus 


Sulfaten usw.), konnte noch nicht entschieden werden. 


Herrn Prof. Smekal danke ich auch an dieser Stelle fiir zahlreiche 


Ratschliige und Anregungen herzlichst. 


Halle a.d. Saale, Institut fir theoretische Physik, Marz 1932. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 75. 51 
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Elektronenbeugung an Ejinkristallen’). 
Von J. J. Trillat in Paris und Th. v. Hirseh in Planegg b. Miinchen. 
Mit 22 Abbildungen. (Eingegangen am 22. Februar 1932.) 


Die Beugung von 40 kV-Elektronen an gehimmerten Gold- und Platinfolien 
wird untersucht. Es wird eine ausgesprochene Faserstruktur (Faserachse 
. Folienebene) gefunden. Auer Debye-Scherrer-Kreisen werden auch Fin- 
kristallbeugungsbilder beobachtet. Der fiir die Entstehung dieser Kinkristall- 
beugungsbilder wesentliche Einflu8 der plastischen Deformation der Kristalle 
wird erértert und experimentell nachgewiesen (Wiirmebehandlung). Es werden 
Versuche durchgefiihrt, die eine einwandfreie Entscheidung zwischen Flichen- 
gitter- und Raumgitter-Interferenzen erméglichen. Sie fiihren zu dem Ergebnis, 
ae daB es sich um Raumgitter-Interferenzen handelt. 


Im Verlauf einiger orientierender Versuche mit einer neu aufgestellten 
Elektronenbeugungsapparatur haben wir an Blattgoldfolien auber den 
gewOhnlichen Debye-Scherrer-Kreisen auch Einkristallinterferenzen beob- 
achtet. Systematische Versuche fihrten zu dem Ergebnis, dafi man nach 
einer geeigneten Wirmebehandlung der Goldfolien sehr viel schiarfere 
daB die durch 


das Himmern hervorgerufene plastische Deformation der Kristalle fir das 


Interferenzbilder erhilt, und bestitigten unsere Auffassung, 
Zustandekommen dieser Beugungsbilder von wesentlicher Bedeutung ist. 
Spater erhielten wir mit gehimmerten Platinfolien sehr schéne Kinkristall- 
interferenzen, die eine grobe Ahnlichkeit mit den von $. Kikuchi an 
natirlichen Glimmerkristallen beobachteten Kreuzgitterinterferenzen 
hatten. Versuche, bei denen die Folie um eine zum Elektronenstrahl senk- 
rechte Achse gedreht wurde, haben, wie wir glauben, den eindeutigen 
Beweis erbracht, daB es sich in unserem Falle um einen dreidimensionalen 
Beugungseffekt an einem plastisch deformierten Einkristall handelt. 


Experimentelle Anordnung. 

Fig. 1 ist eine Skizze der verwendeten Apparatur, die in der Hauptsache 
nach dem Vorbild des von Ponte?) beschriebenen Apparates konstruiert 
ist. Die Glihkathode liegt an der Hochspannung (30 bis 60 kV Gleich- 
spannung, 1 bis 5 mA), als Anode dient der geerdete Messingkérper des 
Apparats. Dieser ist mittels eines Schliffes direkt auf der Molekularpumpe 
(System Holweck) montiert, welche in Verbindung mit einer Olpumpe 
das nétige Vakuum aufrechterhalt. Der aus dem Glihfaden austretende 

') Zwei vorliufige Mitteilungen iiber diese Experimente sind in C. R. 193, 


649, 1931; 194. 72, 1932 erschienen. 
*) M. Ponte, Ann. de phys. 13, 395, 1930. 
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iulektronenstrahl passiert ein 12¢m langes Blendenrohr, das an seinen 
beiden KEnden je eine Lochblende von 0,1 mm Durchmesser tragt. Der dem 
Gliihfaden zugekehrte Teil des Blendenrohres ist durch laufendes Wasser 
gekiihlt, was das Arbeiten mit einer ziemlich hohen Dauerbelastung er- 
moglicht. Unmittelbar hinter der Austrittsblende befindet sich der Pra- 
parattriiger, an welchem z. B. eine Goldfolie oder ein beliebiges anderes 
Priparat befestigt werden kann. Der Priparattriiger ist als Ganzes in 
einem Schliff um eine senkrechte Achse drehbar; ein horizontaler Plan- 
schliff und ein vertikaler konischer Schliff, der zum Heben und Senken 
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Fig. 1. 


einer Gewindestange dient, erméglichen eine Verschiebung des Praparats 
im Vakuum in horizontaler und vertikaler Richtung. In etwa 30cm Ab- 
stand vom Praparat befindet sich ein Zinksulfidleuchtschirm, auf welchem 
man das Beugungsbild durch eine Bleiglasplatte hindurch beobachten 
kann. Durch Drehen eines Schliffes kénnen an die Stelle des Leuchtschirmes 
nacheinander drei photographische Platten gebracht werden. 

An Stelle der Platten haben wir fiir die photographischen Aufnahmen 
ein miBig empfindliches Chlorbromsilberpapier (Kodak Velox Regular) 
verwendet. Dies hat folgende Vorteile: 

1. Die Belichtungszeiten, die fir Platten Bruchteile von Sekunden 
betragen, sind von der GréBenordnung einiger Sekunden bis eimiger Minuten, 


51* 
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so dab man die richtige Belichtungsdauer ohne besondere Hilfsmitte 
erreichen kann. 

2. Das Kodak Velox Papier ist sehr unempfindlich gegen die vom 
Priparat ausgehende Roéntgenstreustrahlung. 

3. Man kann sowohl wihrend der Aufnahme als auch beim Entwickeln 
bei hellem gelbem Licht arbeiten. 

Von wesentlicher Bedeutung bei unseren Experimenten war die Mé¢- 
lichkeit, das Praparat wihrend des Versuchs in horizontaler und vertikaler 
Richtung verschieben und um eine zum Elektronenstrahl senkrechte Achse 
drehen zu kénnen. Ebenso wichtig war die Qualitiit des Leuchtschirmes, 
welcher siimtliche Einzelheiten des Beugungsbildes mit grober Helligkeit 
wiedergab. Fir die Beobachtung von Einkristallinterferenzen in einer 
polykristallinen Folie war die sehr feme Ausblendung des Elektronenstrahles 
unerliblich. Alle reproduzierten Beugungsaufnahmen sind, um _ unter- 
einander besser vergleichbar zu sein, mit der gleichen Spannung von 40 kV 
gemacht. 


I. Blattgold. 


Zusammensetzung und Dicke der Folien.  Blattgold wird aus einer 
kupfer- und silberhaltigen Goldlegierung durch Hiimmern hergestellt. 
Handelsiiblich sind Feingehalte von 975°/99 und 915°/9, und noch eine 


Anzahl Legierungen niedrigeren Feingehalts. 


Blattgold 915, Die Folien sind in der Durchsicht hellgrim und haben 
eine durchschnittliche Dicke von 4/,;999 mm = 66 mu. Es wurden zwei 
verschiedene Qualitiiten (im folgenden mit a und b bezeichnet) verwendet. 
Herkunft und genaue Legierungszusammensetzung von a sind unbekannt, 
b enthielt nach Angabe des Goldschligers 915°/99 Au, 60°/o9 Ag, 259/99 Cu. 
Um gute Beugungsbilder zu erhalten, ist es zweckmibig, die Dicke der 
Folien zu vermindern, indem man sie kurze Zeit auf der Oberfliche einer 
verdiinnten KCN-Lésung schwimmen liBt; der Augenblick, wo die ge- 
wiinschte Dicke erreicht ist, laBt sich leicht im durchfallenden Licht 
erkennen. Danach wird die Folie auf einer reinen Wasseroberfliche ge- 
waschen, mit einer durchbohrten Metallscheibe, die als Priparattriger 
dient, herausgefangen und getrocknet. 

Blattgold 975. Zusammensetzung: 975°/o9 Au, 15°/o99 Ag, 10°/o9 Cu. 
Die Folien sind fast undurchsichtig, also wesentlich dicker als die oben 
genannten. Sie wurden mit KCN-Lésung auf die gewiinschte Dicke ab- 


geatzt. 
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Die mit Blattgold 915a und b und 975 erhaltenen Beugungsbilder 
stimmen in allen wesentlichen Punkten tiberein. 

Verschiedene Punkte einer Folie geben verschiedene Beugungsbilder. 
Der fein ausgeblendete Elektronenstrahl homogener Geschwindigkeit 
(Spannungsschwankung kleiner als 1°%) trifft senkrecht auf die Goldfolie 
auf, die von emer durchbohrten Messingscheibe (Lochdurchmesser 2 bis 
5 mm) getragen wird. Man beobachtet das auf dem Leuchtschirm sichtbare 
Beugungsbild. Die bereits erwihnte Schliffanordnung ermdéglicht die 
Verschiebung der Goldfolie in zwei aufeinander und auf dem Elektronen- 
strahl senkrechten Richtungen, wihrend der Apparat in Gang ist. Aut 
diese Weise kann man nacheinander jeden beliebigen Punkt der Goldfolie 
in den Gang des Elektronenstrahles bringen und gleichzeitig die Verinde- 
rungen im Beugungsbild auf dem Leuchtschirm verfolgen. Man beobachtet 
hierbei zweierlei Arten von Interferenzbildern: 

1. Debye-Scherrer-Kreise (Intensitit annihernd gleichmifig auf den 
ganzen \reisumfang verteilt). 

2. Kin Beugungsbild mit vierzihliger Symmetrieachse, das durch 
Auflésung der Debye-Scherrer-Kreise in einzelne Sektoren entsteht. 

Zwischen diesen beiden Grundtypen existieren noch allerlei Ubergiinge. 

Debye-Scherrer-Kreise. Beugung an einer groBen Zahl von Kristallen. 
Die Fig. 3 bis 5 zeigen Debye-Scherrer-Kreise, die durch Beugung von 
40 k\-Elektronen an Blattgold erhalten worden sind. Zum Vergleich ist 
in Fig.2 das Beugungsbild von 40 kV-Elektronen an einer aut elektro- 
lytischem Wege nach dem Verfahren von C. Miller*) hergestellten Goldfolie 
wiedergegeben. Fig. 2 stimmt vollkommen mit dem normalen Debye- 
Scherrer-Diagramm von Gold iiberein, das durch Beugung an vielen regellos 
verteilten Kinzelkristallen entsteht. Die Blattgoldaufnahmen Fig. 3 bis 5 
haben naturgemif} annihernd dieselben Ringdurchmesser wie Fig. 2 (die 
oben angegebenen Legierungen bestehen aus homogenen Mischkristallen, 
die dasselbe Raumgitter haben wie reines Gold mit einer um weniger als 
1° kleineren Gitterkonstante). Hingegen sind die Intensitiatsverhiltnisse 
aufeinanderfolgender Ringe gegeniiber Fig. 2 bedeutend verindert. Z. B. ist 
in Fig. 2 der innerste Ring bei weitem der stiirkste, wihrend der entsprechende 
ting in Fig. 3 und 4 schwach, in Fig. 5 vollkommen verschwunden ist. 
Kin Debye-Diagramm mit normalen Intensititsverhaltnissen haben wir 


mit Blattgold niemals erhalten. 


1) ©. Miiller, Metallwirtschaft, Heft 16, April 1928. 
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x Faserstruktur. Die Beugungsbilder (Fig. 3 bis 5) fahren uns zu fol- 
genden Schliissen: 
1. Es handelt sich um Beugung an einer groBen Zahl von Kristallen 
; (gleichmiBig geschwiirzte Ringe). 
! 
; ‘t 
i Fig. 2. Elektrolytische Goldfolie Fig. 3. Blattgold 915a. Unvollkommene 
(viele regellos verteilte Kristalle). Faserstruktur. 
: 
: 
f 
i Fig 4. Blattgold 975. Unvollkommene Fig. 5. Blattgold 915a. 2 Std. bei 510° 
Faserstruktur. getempert. Vollkommene Faserstruktur, 
2. Die Kristalle sind nicht regellos verteilt, sondern regelmibig ge- 
ordnet (vom gewohnlichen Debye-Scherrer-Diagramm abweichende Inten- 
sitatsverhiltnisse). 


3. Die Kristallordnung ist symmetrisch in bezug auf die Foliennormale 


als oc-ziihlige Symmetrieachse (gleichmabig geschwirzte Ringe). 
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Die eimzige Moglichkeit emer Iristallordnung, welche die obigen 
Jedingungen erfillt, ist die Faserstruktur. Das Blattgold besitzt also eine 
ausgesprochene Faserstruktur mit der Faserachse senkrecht zur Folienebene, 
d. h. alle Kristalle sind mit derselben kristallographischen Richtung senk- 
recht zur Folienebene eingestellt, wihrend sie um die Foliennormale regellos 
gegeneinander verdreht sind. Die tatsichliche Kristallordnung im Blattgold 
wird natiirlich nicht der idealen Faserstruktur entsprechen, sondern man 
mub mit einer gewissen Streuung um die Ideallage rechnen. 

Faserachse parallel {100}. Die kristallographische Richtung, welche 
parallel zur Faserachse liegt (paratrope Richtung) ergibt sich folgender- 
maben. Nach der de Broglieschen Beziehung 4 = h/mv ist einem Elek- 
tronenstrahl yon 40 kV die Wellenlinge 4 = 0,060 A zuzuordnen; dieser 
Wellenlinge entsprechen Braggsche Glanzwinkel # von der Grébenordnung 
weniger Grade (z. B. ist fiir die (200)-Reflexion an Gold # == 0°51’). Die 
reflektierenden Netzebenen miissen also dem Primirstrahl fast parallel 
sein. Da nun in unserem Versuch der Primiarstrahl senkrecht zur Folie, 
also parallel zur Faserachse verliiuft, kOnnen nur diejenigen Netzebenen 
reflektieren, welche parallel zur paratropen Richtung sind. 

In Fig. 5 sind drei starke Interferenzkreise sichtbar, die von Reflexionen 
an den Netzebenen (002), (022) und (024) herriihren. Alle drei Flichen 
sind der Kristallkante [100] parallel. Somit ist die Richtung [100] paratrop. 
Im Blatigold sind also alle Kristalle mit der Richtung [100] (Witrfelkante) 
parallel zur Foliennormalen (Faserachse) eingestellt. 

Das Beugungsbild Fig. 5 stimmt vollkommen iiberein mit dem, welches 
man theoretisch fur die eben abgeleitete Faserstruktur erwarten sollte. Die 
Fig. 3 und 4 stellen Ubergangsformen zwischen Fig. 5 und Fig.2 dar: in diesen 
Fallen war die Kristallordnung eine unvollstindige. Der Grad der Kristall- 
ordnung ist abhangig von der Qualitét und Zusammensetzung des Blatt- 
goldes, ist aber auch innerhalb derselben Folie ziemlich verinderlich. 

Faserstruktur als Folge der mechanischen Bearbeitung. Das Vorhanden- 
sein einer Faserstruktur ergibt sich unmittelbar aus dem Beugungsbild. 
Wir wollen noch ganz kurz auf den Zusammenhang zwischen der beob- 
achteten Kristallordnung und der mechanischen Bearbeitung des Materials 
eingehen. Ks ist bekannt, daf in plastisch deformierten Metallen (z. B. ge- 
walzten Blechen, gezogenen Drahten) die Kristalle weitgehend geordnet 
sind. Die Symmetrie dieser Kristallordnung ist abhaingig von der Symmetrie 


des bei der mechanischen Bearbeitung wirksamen Spannungstensors*), 


1) K. Weissenberg, Ann. d. Phys. 69, 409, 1922. 
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Im Falle gehimmerter Folien hat der Spannungstensor die Symmetrie 
eines Rotationsellipsoids, dessen Achse senkrecht zur Folie steht; die durch 
Hiimmern erzeugte Kristallordnung mub dieselbe Symmetrie haben. Von 
allen modglichen Deformationsstrukturen erfillt diese Bedingung nur die 
Faserstruktur (Weissenbergsche Anisotropieklasse 7) mit der Faserachse 
senkrecht zur Folie’). Die Kristallordnung, welche man als Folge des 
Hiimmerprozesses erwarten sollte, stimmt also mit der aus dem Beugungs- 
bild gefelgerten Struktur iiberein. 

Biegegleitung. Versuche an groben Einkristallen haben gezeigt, dab 
der Mechanismus der plastischen Deformation von Metallen in einer Gleitung 
entlang ausgezeichneter Gleitflichen unter gleichzeitiger Verbiegung der 
gleitenden Schichten besteht (Biegegleitung)?). Wahrend ein durch reine 
Gleitung deformierter Einkristall dieselben Beugungsbilder geben mub 
wie ein undeformierter Kristall, erzeugt ein durch Biegegleitung plastisch 
deformierter Einkristall ihnliche Beugungseffekte wie viele undeformierte 
Kinkristalle, die gegeneinander um geringe Betriige nach allen méglichen 
Richtungen verdreht sind. Diese Tatsache ist fiir die Erklirung der weiter 
unten beschriebenen Einkristallbeugungsbilder von Wichtigkeit. 


Beugung an einem plastisch defornierten Einkristall. 


Wie bereits eingangs erwihnt, beobachtet man an Blattgold sehr 
hiufig eine andere Art von Beugungsbildern, bei welchen die Debye- 
Scherrer-Kreise in einzelne Sektoren aufgelést sind (Fig. 6 und 7). Aus der 
Symmetrie dieser Figuren geht hervor, da’ parallel zum Elektronenstrahl 
(also auch parallel zur Foliennormale) eine vierzihlige Symmetrieachse 
und vier sich unter 45° schneidende Symmetrieebenen vorhanden sind. 
Vergleicht man zwei in verschiedenen Punkten der Goldfolie erzeugte 
derartige Beugungsbilder, so erscheinen sie um beliebige Betrige um die 
Foliennormale gegeneinander verdreht. 

Der Grund fiir die vierziihlige Symmetrie der Fig. 6 und 7 kann nicht 
in einer regelmibigen Anordnung der Kristalle innerhalb der Folie liegen, 
denn 


') Im Gegensatz hiezu ist bei gewalzten Folien das Spannungsellipsoid 
dreiachsig; die Walzstruktur ist daher wesentlich verschieden von der Struktur 
gehimmerter Folien. 

2) Niheres iiber plastische Deformation von Einkristallen und Biege- 
gleitung siehe H. Mark, M. Polanyi, E. Schmid, ZS. f. Phys. 12, 58, 1922; 
H. Mark u. M. Polanyi, ebenda 18, 75, 1923; 22, 200, 1924; M. Polanyi u. 
Ef. Schmid, ZS. f. techn. Phys. 5, 580, 1924; M. Polanyi, ZS. f. Krist. 61, 
49, 1925: Naturwiss. 16, 285, 1928. 
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1. ist die verschiedene Crientierung der in verschiedenen Stellen der 
Folie erzeugten Beugungsbilder mit dieser Annahme nicht vereinbar und 

2. haben wir bereits festgestellt, dab die durch das Himmern in den 
Folien hervorgerufene Kristallordnung eine Faserstruktur mit der Faser- 
achse senkrecht zur Folienebene ist und die entsprechenden Beugungsbilder 
aus geschlossenen Kreisen bestehen. 

Wir wollen zeigen, daB es sich um die Beugung an einem einzelnen 
plastisch deformierten Kristall handelt, dessen [100]-Richtung (W iirfelkante) 
senkrecht auf der Folienebene steht. 

Daf tatsiichlich infolge des Hiimmerns alle |ristalle mit der Wiirfel- 
kante senkrecht zur Folienebene eingestellt, im iibrigen aber um die Folien- 


~ 
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Fig. 6. Blattgold 915a. Fig. 7. Blattgold 915b. 
Plastisch deformierter Einkristall, Plastisch deformierter Einkristall, 
(100) Elektronenstrahl. [100] || Elektronenstrahl. 


normale regellos verdreht sind, haben wir bereits weiter oben festgestellt. 
Auch sind die Symmetrieelemente des Beugungsbildes identisch mit den- 
jenigen, die in einem kubisch holoedrischen Kristal! parallel zur Wiirfelkante 
liegen. Auberdem ist aber fir das Zustandekommen des Beugungsbildes 
noch wesentlich, da der Kristall plastisch deformiert ist. Denn bei einem 
nicht deformierten Einkristall kann die Braggsche Reflexionsbedingung 
fir einen parallelen Elektronenstrahl homogener Geschwindigkeit niemals 
fir verschiedene Netzebenen gleichzeitig erfiillt sein. (Auf die Moéglichkeit 
von sogenannten Kreuzgitterinterferenzen werden wir spiter noch aus- 
filhrlich zu sprechen kommen). In einem plastisch deformierten Kinkristall 


hingegen ist der Kinfallswinkel des Primirstrahles in bezug auf eine be- 
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stimmte Netzebenenschar innerhalb gewisser Grenzen verinderlich. Da 
fir 40 kV-Elektronen die Braggschen Glanzwinkel # sehr klein sind (vgl. 
Tabelle 1), werden also in einem plastisch deformierten Kristall, dessen 
(100)-Richtung im Mittel parallel zum Elektronenstrahl liegt, alle KEbenen 
der Zone [100] (d.h. alle Ebenen, die im undeformierten Kristall zur 
Richtung [100] parallel sind) zur Reflexion kommen. Wenn die Verbiegung 
des KXristalls ziemlich bedeutend ist, kbnnen auch noch weitere Netzebenen 
reflektieren, die im undeformierten Kristall gegen die [100]-Richtung 
schwach geneigt sind, 


Der Neigungswinkel « einer beliebigen Netzebene (hkl) gegen die [100]- 
Richtung ist gegeben durch 


fail h2 
Lied foe 


Die Ebenen der Zone [100] haben also Indizes von der Form (0 kl) und die am 
wenigsten gegen die [100]-Richtung geneigten Flichen haben die Indizes (1 kl). 
Da das Gold ein flaichenzentriertes Gitter hat, kénnen nur Flichen mit un- 
gemischten Indizes reflektieren. In der Tabelle 1 sind alle Flichen mit un- 
gemischten Indizes bis 2h? = 32 aufgezihlt, die gegen die [100]-Richtung 
um weniger als 20° geneigt sind. 








Tabelle 1. 

Sh (hkl) a o Zh? (Akl) a o 
4 002 0 0° 51’ 19 133 131/,° 19 51’ 
s 022 0 1° 12’ 20 024 0 19 54’ 

ll 113 17 1/,° 19 24’ 27 115 11° 29 12’ 

16 004 0 1° 42’ 32 044 O 2° 24’ 


Das theoretisch zu erwartende Beugungsbild ist nun leicht anzugeben. 
Man zeichnet das System von Debye-Scherrer-Kreisen, das den in der Tabelle 
angegebenen Indizes entspricht. Auf jedem dieser Kreise befinden sich ent- 
sprechend der Symmetrie des Kristalls vier baw. acht Beugungsmaxima, die 
infolge der Deformation des Kristalls nicht Punkte, sondern Kreissektoren sind. 
Die Durchmesser, auf denen die Beugungsmaxima liegen, ergeben sich aus der 
gegenseitigen Lage der reflektierenden Netzebenen, die man aus einer stereo- 
graphischen Projektion des Kristalls sehr bequem ablesen kann. 


Das theoretisch zu erwartende Beugungsbild ist in den Fig. 8 und 9 
wiedergegeben und zwar 

in Fig. 8 unter der Annahme einer Verbiegung des Kristalls von der 
GréBenordnung + 20°; in diesem Falle kommen alle in Tabelle 1 enthaltenen 
Flachen zur Reflexion, 


in Fig. 9 unter der Annahme einer Verbiegung des Kristalls von nur 


einigen Grad; es kommen nur mehr die Flichen der Zone [100] [Indizes 
(0 kl)| zur Reflexion. 
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Die Fig. 8 stimmt sehr gut mit den experimentellen Beugungsbildern 
Fig.6 und 7 tiberein. Dies bestitigt unsere Auffassung, dab es sich um 
Beugung an einem plastisch deformierten Einkristall handelt und laiBbt 
elen wenigstens qualitativen Schlufb auf die Starke der Verbiegung des 
kristalls zu. 

Ks mag erstaunlich scheinen, dali es so leicht méglich ist, mit einer 
polykristallinen Goldfolie die Beugung an eimem einzelnen Kristall zu 


beobachten. Hierzu ist zu bemerken, dab der Elektronenstrahl sehr eng 


~ = oad 
Fig. 8. Schematisches Beugungsbild Fig. 9, Schematisches Beugungsbild 
eines stark verbogenen Gold-Einkristalls ; eines schwach verbogenen Gold-Ein- 
{100} || Elektronenstrahl. kristalls: [100] || Elektronenstrahl, 


ausgeblendet ist (Durchmesser etwa 0,1 mm) und auberdem, dai durch 
das Himmern jeder Einzelkristall plattgedriickt worden ist, wobei sich seine 


Oberfliche entsprechend vergrébert hat. 


Einflup der Wdrmebehandlung. 


Zum Verstindnis der verschiedenartigen an Blattgold beobachteten 
Beugungsbilder war es notwendig, auf die Wirkung der mechanischen 
Jearbeitung (plastische Deformation und regelmibige Ordnung der Kinzel- 
kristalle) niher einzugehen. Bekanntlich ist es méglich, durch eine geeig- 
nete Wirmebehandlung diese Folgen der mechanischen Bearbeitung ganz 
oder teilweise wieder riickgingig zu machen. Es entspricht nicht der 
Problemstellung dieser Arbeit, den Kinflub der Wirmebehandlung auf die 
Struktur der Blattgoldfolien zu untersuchen; wir haben uns aber die Frage 
gestellt, ob es modglich ist, mit getemperten Goldfolien Beugungsbilder 
von weniger stark verbogenen Einkristallen zu erhalten. 

Vorversuche hatten gezeigt, daly beim Erhitzen der Goldfolien an der 
Luft oberhalb 350° eine chemische Verinderung (Oxydation?) der Gold- 








~~ 
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legierung eimsetzt; im Beugungsbild treten neue Interferenzkreise aut, die 
nicht dem Raumgitter des Goldes angehéren. Wir haben daraufhin das 
Tempern ausschlieblich im Vakuum ausgefiihrt. Die von einer durchlochten 
Nickelscheibe (Lochdurchmesser 2mm) getragene Folie befand sich in 
einem Glasrohr, welches tiber ein Manometer an eine doppelt wirkende 
Olpumpe angeschlossen war und in einem Heizbad aus geschmolzenem 
KNO,+ NaNO, stand. Die Dauer des Temperns betrug in allen 
Fallen 2 Stunden. 

Im Beugungsbild ist ein Einflulb des Temperns von etwa 350° ab be- 


merkbar. Oberhalb 500° beginnt dann die eigentliche Rekristallisation, 





Fig. 10. Blattgold 915a. Fig. 11. Blattgold 915b. 
2 Std. bei 510° getempert. 2 Std. bei 420° getempert. 


Einkristall, {100} || Elektronenstrahl. Einkristall, [100] || Elektronenstrahl. 


Durch das Tempern ist die Verbiegung des Kristallgitters 
zum grofien Teil riickgiingig gemacht worden. 


d.h. die Neubildung von kleinen regellos verteilten Kristallen auf Kosten 
der urspriiglich vorhandenen plastisch deformierten und regelmiabig 
geordneten Kristalle. Dies éiuBert sich durch das Auftreten eines normalen 
Pulverdiagramms und das vollige Verschwinden der Einkristallbeugungs- 
bilder. 

Im Temperaturintervall von 350° bis gegen 500° unterscheidet sich das 
Beugungsbild von dem der ungetemperten Folien im wesentlichen dadurch, 
dab die (1 kl)-Interferenzen je nach der Temperatur schwicher geworden 
oder vollkommen verschwunden sind. Die KHinkristallbeugungsbilder 
(vgl. Fig. 10 und 11) entsprechen dann der schematischen Zeichnung Fig. 9, 
wihrend sie bei ungetemperten Folien wie Fig. 8 aussehen. Unter Berufung 
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auf die Ergebnisse des vorigen Abschnitts kommen wir zu dem Lesultat, 
dap es méglich rst, durch Tempern bei geergneter Temperatur die Verbiequng 
des Kristallgitters teilweise riickgdingig zu machen, Dies ermdglicht einerseits 
sehr viel schénere HKinkristallbeugungsbilder zu erhalten, andererseits zeigt 
es in augenfilliger Weise die Rolle, welche der Verbvegung des Kristalls bei 
diesen Beugungsbildern zukommt. 

Natiirlich ist die Wirkung des Temperns auch bei denjenigen Aut- 
nahmen zu sehen, die aus geschlossenen Kreisen bestehen. Sie daubert sich 
hier im vollkommenen Verschwinden der (1 kl)- Interferenzkreise (vgl. Fig. 5). 

Kine wertvolle Bestitigung und Erweiterung der bisher an Goldfolien 
gewonnenen Ergebnisse’) hat das Studium der Kinkristallbeugung an 


Platinfolien ergeben, dem wir uns jetzt zuwenden wollen. 


Il. Platin. 

Gehimmerte Folien aus reinem Platin wurden in derselben Weise wie 
die Goldfolien untersucht. Die Platinfolien sind fast undurchsichtig und 
von ziemlich ungleichmaiBiger Dicke. Es gelingt leicht, Stiicke zu finden, 
deren Dicke fiir das Elektronenbeugungsexperiment ohne weiteres geeig- 
net ist. 

Mit unserem eng ausgeblendeten Elektronenstrahl haben wir an Platin- 
folien niemals vollstindige Beugungsringe beobachtet, sondern nur Einkristall- 
bilder. Platin hat ebenso wie Gold ein flaichenzentriert kubisches Gitter 
and was wir bei Gold wber die Folgen des Hiimmerns gesagt haben (plastische 
Deformation der Kristalle, Ausbildung ciner Faserstruktur) gilt ebenso 
fir die Platinfolien. In Fig. 12 ist ein typisches Einkristallbeugungsbild 
an Platin wiedergegeben. Is entspricht durchaus der Aufnahme Fig. 11 
an Gold. Ks sind also auch in der Platinfolie die Kristalle mit einer Wirfel- 
kante senkrecht zur Folienebene angeordnet. 

Zum Unterschied von Gold, welches selbst im getemperten Zustand 
kreisbogenférmige Interferenzen liefert, geben die Platinfolien ohne vor- 
herige Wirmebehandlung punktférmige Interferenzen. Auch reflektieren, 
wenn die [100|-Richtung des Kristalls parallel zum Elektronenstrahl 
liegt, bei Platin ausschlieBlich die Kbenen der Zone [100]; dasselbe gilt 
fir Gold nur bei getemperten Folien. Hieraus geht hervor, daf in den Platin- 
folien die Kristalle weit weniger verbogen sind als im Blattgold. Kine 
geringe Verbiegung der Kristalle (GréBenordnung 1 bis 2°) mu aber auch 
in den Platinfolien angenommen werden, um die Kinkristallbeugungsbilder 


zu erkliren. 


') Gehimmerte Silberfolien liefern dieselben Beugungsbilder wie Blattgold. 
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Noch in einem weiteren Punkte unterscheiden sich die Platinfolien vom 
Blattgold. Wir hatten bei Gold eine einfache Faserstruktur gefunden; alle 
Kristalle lagen mit der {100]-Richtung (Wiirfelkante) parallel zur Folien- 
normale, Bei Platin besteht eine doppelte Faserstruktur: ungefihr die Halfte 
aller Kristalle legen mit der [100]- Richtung (Wiirfelkante) parallel zur Folien- 
normale, wahrend die andere Halfte mit der |110]-Richtung (fF lachendiagonale) 
parallel zur Foliennormale legen. Im Interferenzbild itubert sich dies so, 
dai beim Verschieben der Folie senkrecht zum Elektronenstrahl zweierlei 
Kinkristallinterferenzbilder mit ungefihr gleicher Hiufigkeit miteinander 


go 





Fig. 12. Platin, Einkristall. Fig. 13. Platin, Einkristall. 
Folie . Elektronenstrahl. Folie .. Elektronenstrahl. 
{100} || Elektronenstrahl. {110} |} Elektronenstrahl. 


abwechseln (vgl. Fig. 12: Kinkristall mit [100] parallel zum Elektronen- 
strahl, und Fig. 13: Einkristall mit [110] parallel.zum Elektronenstrahl). 

Es ist vielleicht zweckmibig, an dieser Stelle ganz kurz darauf ein- 
zugehen, wie man bei gegebener Stellung des Kristalls relativ zum Elek- 
tronenstrahl das zu erwartende Interferenzbild konstruieren und umgekehrt 
aus dem experimentellen Interferenzbild die Orientierung des Kristalls 
finden kann. Als Ausgangspunkt dient dabei der bereits weiter oben be- 
griindete Satz: Wenn der Elektronenstrahl parallel zur Kristallkante {hkl} 
ist, reflektieren alle Netzebenen, die der Zone [hkl| angehéren. (Wir erinnern 
daran, da dieser Satz auf der Kleinheit der Glanzwinkel fiir schnelle 
Elektronen und der Verbiegung des Kristalls beruht.) 

Eine Méglichkeit zur Konstruktion haben wir bereits weiter oben an- 


gewandt: sie bestand darin, dafi man die den Kbenen der [hkl]-Zone ent- 
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prechenden Debye-Scherrer-Kreise zeichnet und auf diesen die Lage der 
nterferenzpunkte auf Grund einer stereographischen Projektion des 
\ristalls eimzeichnet. 

Eine andere Konstruktionsmethode wird die Anordnung der Inter- 
erenzpunkte auf emem Parallelogrammnetz (vgl. Fig. 12 und 13) 
verstiindlich machen. Seien $9 und § 


“inheitsvektoren, welche die Richtung 


des einfallenden und abgebeugten Elek- px/cose 

tronenstrahles angeben, 20 der Beugungs- 5 t 
d 

winkel, r ein Vektor in der Ebene der | Dy = 


photographischen Platte, welcher vom 





DurchstoBpunkt des Primiirstrahles zu ‘shee 


einem Interferenzpunkt fiihrt, D der Abstand Kristall—Platte. Dann 
ist (vgl. Fig. 14): 

Ds 
cos20 


D $9; 


wegen der Kleinheit von %@ kénnen wir statt dessen setzen: 
r= D (s — $9) 
Die Interferenzbedingung (Lauesche Gleichung) lautet: 
S — Sq = Ab. 
A = Wellenlinge, h = Vektor des reziproken Gitters, der auf der reflek- 
tierenden Netzebene senkrecht steht!). Also: 
r= DAp. 


Da nur solche Ebenen reflektieren, welche der Richtung [hkl] des Kristall- 
gitters parallel sind, stehen die entsprechenden Vektoren } senkrecht auf 
der Richtung [hkl] des Kristallgitters, mit anderen Worten: die Vektoren h 
liegen alle in der Ebene (hkl) des reziproken Gitters. Das Interferenzbild 
auf der Platte ist also ein geometrisch dhnliches, im Verhdltnis DA:1 ver- 
gréBertes Abbild der Netzebene (hkl) des reziproken (itters. 

Platin hat ein flichenzentriert kubisches Gitter mit der Wirfelkante 
a = 3,91 A. Das dazu reziproke Gitter ist kubisch raumzentriert mit der 
Wiirfelkante b = 2/a= 0,511 A. Die Welleuliinge 4 ist fir 40 kV-Elek- 
tronen gleich 0,060 A, der Abstand D gleich 29,7 em = 29,7-108 A. Also: 


DAb = 0.91-108 A = 9.1 mm. 


') Naheres iiber Definition und Higenschaften des reziproken Gitters 
vgl. z. B. P. P. Ewald, Kristalle und Réntgenstrahlen. 
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In der (100)-Ebene des im Verhaltnis D 4:1 vergréberten reziproke 
Critters liegen die Gitterpunkte in den Ecken eines quadratischen Netz 
von der Seitenlinge 9.1mm, wihrend sie in der (110)-Ebene auf di 


Keken und Flichenmitten eines rechteckigen Netzes mit den Seiten 


lingen 9,1 und 9,1+|2 mm verteilt sind. Die Beugungsbilder Fig. 1 


und 13 stimmen mit diesen Resultaten quantitativ tiberein. 


Méglichkeit von Kreuzgitterinterferenzen. 


Wir konnten alle von uns beobachteten Einkristallbeugungsbilder in 
einheitlicher Weise erklaren auf Grund der Tatsache der plastischen De- 
formation der Ixristalle. Kin Vergleich der Aufnahmen an nicht getempertem 
und getempertem Blattgold und an Platinfolien zeigte sehr deutlich den 
EinfluB der verschieden starken Verbiegung auf das Beugungsbild. 

Kine Reihe von Elektronenbeugungsautnahmen an  LEHinkristallen 
welche von S$. Kikuchi) an Glimmer und F. Kirchner?) an Nitro- 
cellulose erhalten wurden, sind in anderer Weise gedeutet worden, 
nimlich als Kreuzgitterinterferenzen*). Da diese Aufnahmen eine gewisse 
Ahnlichkeit mit unseren Beugungsbildern an Platin haben, miissen wir die 
Frage autwerfen, ob eine Deutung unserer Aufnahmen als Kreuzgitter- 
interferenzen mdglich wire. 

Die Entstehung von Kreuzgitterinterferenzen erkliren Bragg und 
Kirchner?) folgendermaben: Wenn der Kristall die Gestalt eines sehr 
diinnen blittchens hat, so werden nur die zwei Interferenzbedingungen, 
die sich auf die Translationsperioden in der Ebene des Blittchens beziehen, 
scharfe Intensititsmaxima geben. Die dritte Interferenzbedingung, die 
sich auf die Translationsperiode senkrecht zur Blittchenebene bezieht, 
ergibt wegen der geringen Zahl der in dieser Richtung aufeinanderfolgenden 
Beugungszentren breite Intensitétsmaxima. Daher entsteht innerhalb 
eines gewissen Winkelbereiches ein vollstaindiges Kreuzgitterspektrum, 
wobei die dritte Interferenzbedingung nur in einer besonderen Intensitiits- 
verteilung zum Ausdruck kommt (wegen niherer Einzelheiten verweisen 
wir auf die zitierte Arbeit von Bragg und Kirchner). 

Die Dicke unserer Folien betragt etwa 60 my, das sind 150 Identitits- 
perioden. Die wesentliche Voraussetzung fiir das Auftreten von Kreuzgitter- 


interferenzen ist also in diesem Falle nicht erfiillt. Trotzdem haben wir ver- 


1) §. Kikuchi, Proc. Imp. Acad. Tokyo 4, 271, 354, 471, 1928; Jap. Journ. 
Phys. 5, 83, 1928. 

2) F. Kirchner, Ann. d. Phys. 11, 741, 1931. 

3) W.L. Bragg u. F. Kirchner, Nature 127, 738, 1931. 
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sucht, auf rein experimentellem Wege zwischen Raumgitter- und Kreuz- 
gitterinterferenzen zu entscheiden. Zu diesem Zweck wurden [inkristall- 
interferenzbilder bei verschiedenen Neigungswinkeln der Platinfolie gegen 
den Elektronenstrahl aufgenommen. Als Neigungswinkel « ist im folgenden 
der Winkel bezeichnet, um den die Folie aus ihrer Normalstellung (Folie 
senkrecht zum Klektronenstrahl) herausgedreht worden ist. Durch Parallel- 
verschiebung der Folie in ihrer Normalstellung wurde zunichst ein Kristall 
gesucht, der mit emer Wiirfelkante [100] parallel zur Foliennormale und 
mit einer zweiten Wirfelkante [001] parallel zur Achse des Schliffes war, 
in dem die Folie gedreht werden konnte. Durch geeignete Justierung 
wurde erreicht, dafi der Punkt, in dem der Elektronenstrahl die Folie 
durchsetzt, genau in der Achse des Schliffes 


liegt, damit beim Drehen des _ Schliffes 
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immer derselbe Kristall im Gange des 7 va 
Elektronenstrahles bleibt. . 7, > At 

' ee - 7 ‘ Ps 310) 

Zunichst wollen wir feststellen, welche , . ( 

i . ae: i 
Beugungsbilder man auf Grund der beiden fa 
° ° - e a o 
zur Diskussion stehenden Auffassungen zu [é"\1 lee no 
" we (104) 

erwarten hat. Fig. 15. 


a) Dreidimensionale Beugung an plastisch Sehnitt des reziproken Gitters senk- 
recht zur Drehachse. Die vollen 


defornuertem Ixristall. Interessant sind in Punkte (Wiirfelecken) liegen in der 
po a ie a , P Zeichenebene, die leeren Kreise 
erster Linie diejenigen Stellungen, bei denen (wiirtetmitten) liegen im Abstand 


einer halben Wiirfelkante oberhalb 
der Zeichenebene. Die strich-punk- 


parallel zum Elektronenstrahl liegt. Sie tierten Linien sind die Spuren der 
H = ) jeweils zum Elektronenstrahl senk- 
sind aus Tabelle 2 zu ersehen. rechten Netzebenen. Die Folienebene 


; 14° steht senkrecht zur Zeichenebene und 
Ist zB. die Folie um 181/,° aus ¢ oe 


fillt mit der (100)-Ebene zusammen. 
der Normallage verdreht, so liegt die 
[310|-Richtung des Kristalls parallel zam Elektronenstrahl. Das zugehérige 
Beugungsbild ist, wie wir bereits festgestellt haben, ein geometrisch ihn- 
liches Abbild der auf dem Elektronenstrahl senkrecht stehenden (310)- 


Ebene des reziproken Gritters. Die geometrische Konstruktion des Beugungs- 


eine rationale Richtung des Kristallgitters 


bildes ist in Fig. 15 veranschaulicht. 

b) Kreuzgitterinterferenzen. In der (100)-Ebene des Kristallgitters, welche 
der Folienebene parallel ist, bilden die Atome ein zentriertes quadratisches 
Netz. In Anbetracht der Kleinheit des Beugungswinkels ist das zugehérige 
Kreuzgitterinterferenzbild fiir « = 0 bekanntlich ebenfalls ein zentriertes 
quadratisches Netz. Fiir einen beliebigen Neigungswinkel « geht das Beugungs- 
bild in ein Netz von zentrierten Rechtecken mit dem Seitenverhiltnis 
1:1/cosa tber. Die Werte von 1/cos« sind in der Tabelle 2 enthalten. 
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Tabelle 2. 
[100] || Foliennormale; [001] |! Drehachse. 
Elektronenstrah] io ; 1 
\| Kristallkante _ . COs @ 
(100) 0 0 ee 
[3 10} 1, 181/,° 1, }10 = 1,05 
[210] Ml, 261/,9 5 1,12 
[110] 1 45° \2 1,41 


Fiir die vier in Tabelle 2 enthaltenen Neigungswinkel sind die theoreti- 
schen Beugungsfiguren in Fig. 16 gezeichnet. und zwar in der oberen Reihe 
fir den Fall dreidimensionaler Beugung, in der unteren Reihe fiir Beugung 
am Kreuzgitter. Beide Reihen unterscheiden sich dadurch, dai im drei- 
dimensionalen Falle ein ‘Teil der Interferenzpunkte des Kreuzgitters aus- 
geléscht sind. 

Die experimentellen Resultate sind in den Fig. 17 bis 20 wiedergegeben 
(die Richtung der Drehachse ist durch einen Pfeil gekennzeichnet). Sie 


[001] (001) 


t ? 





Fig. 17. Platin, Einkristall. Fig. 18. Platin, Einkristall. 
Folie . Elektronenstrahl. Folie um 181/29 gedreht. 
{100} || Elektronenstrahl. {310 || Elektronenstrahl, 


stimmen vollstandig mit den fiir Raumgitterinterferenzen zu erwartenden 
Beugungsbildern iiberein (vgl. Fig. 16). 

Bei einer anderen Versuchsreihe war ebenfalls die |100]-Richtung des 
Kristalls parallel zur Foliennormale; die Achse, um welche der Kristall 
gedreht werden konnte, war aber in diesem Falle parallel zu einer Flichen- 
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diagonale [O11]. Wenn die Folie senkrecht zum Elektronenstrahl stand. 
gab sie das in Fig. 12 reproduzierte Beugungsbild; bei Drehung der Folie 
erschienen fiir die Winkel « = 19'/,° und 351/,° die in Fig. 21 und 22 wieder- 


O01} {O01} 
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4. 
Fig. 19. Platin, Einkristall Fig. 20. Platin, Einkristall. 
Folie um 26! ,° gedreht. Folie um 45° gedreht. 
(210) || Elektronenstrahl. {110} || Elektronenstrahl. 
O11 (011) 


t 





Fig. 21. Platin, Einkristall. Fig. 22. Platin, Einkristall. 
Folie um 19!,,.° gedreht. Folie um 351/,° gedreht. 
(411) || Elektronenstrahl. [211] |} Elektronenstrahl. 


gegebenen Beugungsbilder. Kine nach obigem Muster durchgefihrte 
KKonstruktion der theoretischen Beugungsbilder entscheidet auch hier in 
eindeutiger Weise fiir Raumgitterinterferenzen. 
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Zusammenfassend kinnen wir sagen, dap die Annahme von Kreuzgitter- 
interferenzen mit unseren experimentellen Resultaten nicht vereinbar ist). 
Hingegen war es moglich, die verschiedenartigen von uns beobachteten Beugungs- 
bilder in einhertlicher Weise als Raumgitterinterferenzen an plastisch de- 
formierten IKXristallen zu deuten. 

Elektronenbeugungsaufnahmen an Kinkristallen, wie wir sie an Platin- 
folien erhalten haben, vereinigen in sich die Vorziige einer Laueaufnahme 
(festehender Eimkristall) und einer Debye-Scherrer-Aufnahme (einheitliche 
Wellenlinge). Jede Aufnahme gibt unmittelbar eine Netzebene des rezi- 
proken Gitters: dieses libt sich also auf Grund mehrerer bei verschiedener 
Kristallstellung gemachter Autnahmen direkt konstruieren. Es erscheint 
durchaus moglich, dali diese Methode auch fiir die Aufklirung unbekannter 
Strukturen (z. b. bei natiwlichen Faserstoffen) sich als brauchbar erweisen 
wird. 

Zusammenfassung. 

1. Bei Elektronenbeugungsversuchen an gehimmerten Gold- und 
Platinfolien wurden auber Debye-Scherrer-Kreisen auch Beugungsbilder 
von Einkristallen beobachtet. 

2. Die durch Hiimmern hervorgerufene plastische Deformation der 
Kristalle ist fir die Erklirung der Kinkristallbeugungsbilder von wesent- 
licher Bedeutung. 

3. Durch geeignete Wirmebehandlung kann man die Verbiegung des 
Kristallgitters teilweise riickgiingig machen, was im Beugungsbild deutlich 
zum Ausdruck kommt. 

t. Durch eine Keihe von Aufnahmen bei verschiedener Neigung der 
Folie gegen den Elektronenstrahl wird gezeigt, daf eine Deutung als Kreuz- 
gitterinterferenzen nicht zulissig ist. 

5. Es wird bei Blattgold eine einfache Faserstruktur mit [100] parallel 
zur Foliennormale, bei der Platinfolie eine doppelte Faserstruktur mit [100] 
und {110} parallel zur Foliennormale gefunden. 


Herrn Maurice de Broglie, in dessen Laboratorium in Paris diese 
Arbeit ausgefiihrt wurde, méchten wir unseren wirmsten Dank aussprechen 
fiir die wertvolle Férderung und das dauernde Interesse, welches er unseren 


Versuchen entgegenbrachte. 


') Es sei ausdriicklich betont, da die Unméglichkeit von Kreuzgitter- 
interferenzen nur fiir die von uns untersuchten Gold- und Platinfolien behauptet 
wird. Ein Gegensatz zu den Resultaten von 8. Kikuchi und F. Kirchner 
an Glimmer und Nitrozellulose besteht somit nicht. 
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Die Messung von Flammengeschwindigkeiten. 
Von A. Becker und K. Vogt in Heidelberg. 
Mit 2 Abbildungen. (Kingegangen am 10. Marz 1932.) 


Die Methode des Drehspiegels wird zu einer Prizisionsmethode zur Messung 

von Flammengeschwindigkeiten ausgebildet, die eine véllig einwandfreie und 

weit schirfere Beantwortung aller die Flammenstrémung betreffenden Fragen 

ermoglicht, als dies die bisherigen Verfahren zulieBen. Es wird dies an mehreren 
Mebbeispielen gezeigt. 


Unter den zahlreichen zur Messung von Flammengeschwindigkeiten 
vorgeschlagenen Verfahren!) zeichnet sich das von Andrade?) angegebene 
durch die Einfachheit der Ausfiihrung und seine fiir viele Zwecke befriedi- 
vende Genauigkeit aus. Gliihende Holzkohleteilchen, die sichtbar mit den 
brennenden Gasen aufsteigen, werden mit dem Drehspiegel beobachtet, 
dessen Achse der Flanwmenachse parallel steht. Die Bahnen der Teilchen 
erscheinen dabei als schiefe Linien, deren Neigung gegen die Horizontale 
von der Drehgeschwindigkeit des Spiegels abhingt. Ist a der Abstand des 
spiegelnden Flichenteils von der Flamme, n die Umdrehungszahl des Spiegels 
in der Sekunde und « der mit Hilfe einer Winkelteilung feststellbare 
Neigungswinkel*), so wird die mit der Geschwindigkeit der Kohleteilchen 


praktisch identische Flammengeschwindigkeit 
v= 4 an-a-tge. 


Die in dieser Weise vorgenommene Beobachtung emer Flamme zeigt 
im allgemeinen das gleichzeitige Auftreten sehr verschiedener Streifen- 
schiefen an, was auf erhebliche Ortliche Verschiedenheit der Flammen- 
veschwindigkeit hinweist. Es ist daher erforderlich, fiir die Messung mit 
Hilfe einer Blende jeweils einen kleinen Bereich der Flamme abzugrenzen. 
Aber auch in diesem Falle bleibt fiir die unmittelbare okulare Beobachtung 
eine mehr oder weniger grobe Uneinheitlichkeit der Streifenschiefe bestehen, 
da die Bahnen der in den verschiedenen Tiefen des betrachteten Flammen- 
querschnitts leuchtenden Teilchen gleichzeitig im Gesichtsfeld erscheinen. 


Andrade sagt: ,.Es gibt kein Mittel, den vorderen Teil von dem hinteren 


1) Vgl. die Zusammenfassung bei A. Becker, Handb. d. Experimentalphys. 
13 [1], 152, 1929. 

2) E.N. da C. Andrade, Ann. d. Phys. 37, 380, 1912. 

3) In Andrades Veréffentlichung wird derselbe versehentlich als Winkel 
gegen die Vertikale angegeben. 
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Teil der Flamme zu unterscheiden: man setzt daher nur die weniger geneigten 
Bahnen in die Rechnung ein und ordnet sie dem vorderen Teil der Flamme 
zu. Dieses Verfahren ergibt sich auch von vornherein von selbst dadurch, 
dab die Helligkeit der Kohleteilchen bei den meisten Flammen im Saum 
erheblich grOfer ist als im Flammeninnern, so dab das Auge unwillkirlich 
die im Saum aufsteigenden Teilchen bevorzugt. Man erhilt auf diese Weise 
aber Geschwindigkeitswerte von Flammenstellen, die weder genigend 
schart definiert noch von besonderem Interesse sind (vgl. Fig. 2). 

Ks gelingt nun leicht, diese Schwierigkeiten der Streifenbeobachtung 
dadurch wesentlich zu verringern, daB man die Beobachtung mit Hilfe 
eines schwach vergréBernden Mikroskops vornimmt, das unter Benutzung 
eines in die Flamme eingefihrten Platindrahtes jeweils scharf auf den Ort 
eingestellt werden kann, fiir welchen die Flammengeschwindigkeit gemessen 
werden soll. Man ersetzt hierfiir passend die Mikrometerskale durch einige 
parallele Faden oder Glasstriche, die unter 45° gegen die Flammenachse 
eingestellt werden. Dann wird die Geschwindigkeit des Drehspiegels 
so lange meBbar verandert, bis die im Gesichtsfeld erscheinenden Flammen- 
streifen genau den Faden parallel laufen. Die gesuchte Teilchengeschwindig- 
keit ist dann der Lineargeschwindigkeit ihres Spiegelbildes gleich. Die auf 
diese Weise erreichbare Sicherheit der Messung darf fiir die meisten Fille 
als voll befriedigend bezeichnet werden. Daf die Helligkeit des mikro- 
skopischen Bildes gegeniiber der direkten okularen Beobachtung zuriick- 
steht, ist kaum als ein erheblicher Nachteil der Methode anzusehen. Da- 
gegen bleibt noch eine gewisse Unschiirfe der Messung bestehen, die dadurch 
verursacht ist, dal} die Notwendigkeit der Streifenbeobachtung eine gewisse 
Streifenlange voraussetzt, die eine beliebig enge Begrenzung des betrachteten 
Flammenorts ausschliebt. Die erhaltenen Ergebnisse sind daher stets 
als Mittelwerte tuber einen gewissen Flammenbereich aufzufassen, welche 
die wirklichen Verhaltnisse um so weniger scharf wiedergeben werden, je 
grOber dieser Flammenbereich ist und je gréBer die drtlichen Verschieden- 
heiten der GasstrOémung in ihm sind. 

Man kann nun auch diesen letzten EKinwand gegen die Exaktheit des 
Mefbverfahrens dadurch beseitigen, dab man die Streifenbeobachtung 
durch eine Punktbeobachtung ersetzt. Es geschieht dies dadurch, da®i man 
die Drehachse des Sjnegels vertikal zur Flammenachse stellt und den in der 
Flamme aufsteigenden leuchtenden Teilchen ihr Spiegelbild mit ihrer 
eigenen Geschwindigkeit nachdreht. Die im Drehspiegel im allgemeinen 
-beobachtbaren vertikalen Lichtstriche schrumpfen in diesem Falle zu 
feststehenden hellen Lichtpunkten zusammen, deren Auftreten im Mikro- 
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skop als \riterium der Geschwindigkeitsgleichheit mit groBer Schiarfe 


feststellbar ist. 


Die hierfiir geeignete MeBanordnung zeigt Fig. 1, aus welcher alles 
Wesentliche ohne weiteres erkennbar ist. Als Drehspiegel haben wir einen 


Bremer 


Fig. 1. 


Zehnkant- Spiegel benutzt, der durch 
einen Elektromotor mit fein variabler 
Umdrehungszahl getrieben wird. Der Ab- 
stand a ist méglichst klein zu wihlen, um 
die Genauigkeit der Tiefeneinstellung des 
Mikroskops mdglichst zu steigern. Die 
Messung dieses Abstandes mufi von dem 
betrachteten Flammenort bis zu derjenigen 


Stelle des Spiegels erfolgen, welche diesen Ort ins Gesichtsfeld reflektiert. 
Da nur sehr geringe Offnungswinkel des abbildenden Strahlenbiindels — 


Flammenachsé | 


GréBenordnung 1° — erforderlich sind, 





Hlammenstélle 2cm 
ber Brenner 














so ist diese Messung vollig eindeutig 
und die Annahme einer Kreisbahn des 











Bildes mit dem Radius a streng zu- 
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lissig. Bei weit gedffneten Strahl- 
biindeln wirde dagegen die Be- 
stimmung von @ ein besonderes Ver- 
fahren erforderlich machen. 

— Zur Veranschaulichung der Lei- 
stungsfihigkeit des neuen Mefver- 
fahrens seien die Ergebnisse einiger 


| Versuche an der Flamme des Rost- 








mmil 9 6 SF 


lrtternung yon wer Achse 


© » Aunktbeobachiung oS treitenbeobachtung 


?mm  brenners mitgeteilt. Um _ definierte 


Verhiltnisse zu haben, haben wir die 
dem Brenner zugefiihrten Gasmengen 


Geschwindigkeitsverteilung iiber den getrennt durch Rotameter vemessen 


Flammenquerschnitt. 
© 250 1/Std. Leuchtgas + 700 1/Std. Luft. 


l. 
2K 14 =, 


und die Strémungsgeschwindigkeiten 
>. wiihrend jeder Messung nach _ be- 
wihrten Verfahren’) streng konstant 


+ 112 /Std. Stickstoff. 


vehalten. Der benutzte Brenner besitzt kreisférmigen Querschnitt mit 

2.2em Durchmesser, 3,6 cm? Gesamtfliche and 2,0 cm? freier Flache. 
Fig. 2 zeigt die Geschwindigkeitsverteilung iiber den Querschnitt in einer 

Hohe yon jeweils 2cm iiber dem Brenner fiir zwei mit verschiedenen 


') Vgl. A. Becker, Handb. d. Experimentalphys. 13, 143, 1929; K. Vogt, 
Ann. d. Phys. (5) 12, 438, 1932. 
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Gasmengen gespeiste Flammen. Die Durchfiihrung solcher Messungen 
geschieht in der Weise, daB man das Mikroskop in der betreffenden Hohe 
auf die Flammenachse einstellt und die Flamme dann auf einem Schlitten 
mit Mikrometerschraube schrittweise quer zur Visierrichtung um gemessene 
Betrige verschiebt. 

Die Kurven geben im wesentlichen die Resultate der Punktbeobachtwng 
wieder. Es zeigt sich, daB die einzelnen Beobachtungswerte sich den aus- 
gleichenden Kurven recht befriedigend anschliefen, und da auch die 
erwartete Symmetrie der Geschwindigkeitsverteilung deutlich hervortritt. 
Bemerkenswert ist die Homogenitit der Geschwindigkeit der von vorn- 
herein reichlich mit Sauerstoff versehenen Flamme 2 iiber einen betrachtlichen 
Teil des Querschnittes. DaB demgegeniiber die Geschwindigkeit der 
Flamme 1 nach auben hin etwas ansteigt, erklart sich entsprechend aus dem 
relativ zur Leuchtgasmenge geringeren Sauerstoffgehalt dieser Flaimme 
und dem dadurch verursachten Auftreten eines heiBeren AuBenmantels, 
einer Erscheinung, die bei der gewdhnlichen Bunsenflamme besonders 
ausgeprigt hervortritt+). 

Die Ergebnisse der Streifenbeobachtung schlieBen sich der Punkt- 
beobachtung iiberall dort sehr befriedigend an, wo keine wesentliche értliche 
Verinderlichkeit der Geschwindigkeit vorhanden ist, wihrend im anderen 
Fall — also insbesondere bei Anniherung an den Flammenrand — merklichere 
Verschiedenheiten auftreten. Man muf in solchen Fallen, den obigen 
Betrachtungen entsprechend, der Punktbeobachtung die gréBere Genauig- 
keit zuschreiben. 


Wir haben in dem Kurvenbild schlieBlich auch denjenigen Geschwindig- 
keitswert durch Pfeile angemerkt, der fiir unsere Flaimmen nach dem alten 
Andradeschen Verfahren mit direkter okularer Beobachtung gefunden 
wird. Die Werte sind in der Tat erheblich niedriger, als sie fiir das 
Flammeninnere gelten, da sie, wie oben bereits bemerkt, iiberwiegend die 
Verhaltnisse in der Nahe des Flammenrandes wiedergeben. 


In Tabelle 1 sei fiir die gleichen Flammen der Gang der in der Achse 
vorhandenen Geschwindigkeit mit der Héhe des Ortes tiber dem Brenner 
nach der Punktbeobachtung angegeben. Gleichzeitig verzeichnen wir die 
nach der Methode der Linienumkehr?) fiir die betreffenden Orte gemessenen 
Flammentemperaturen. 








1) A. Becker, Ann. d. Phys. (4) 24, 830, 1907. 
2) Vgl. A. Becker, Handb. d. Experimentalphys. 13, 150, 1929. 
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Tabelle 1. Geschwindigkettsverteilung iiber die Flammenhéhe in der Achse. 




















Hihe des Orts det Rak Sve ua eT 2.5 83cm 

- — — = — — = — — a —_ = a —— 
Flamme 1 

vw ..... . cm/sec || 405.0 406,5 406,5 415,0 424.0 434,1 

Temperatur abs... . 1843° 1899° 1918° 1926° 1923° 1930° 


Flamme 2 


VW ..s- . . Cmisec | 360,8 360,8 364,4 364,6 383,6 383,8 
Temperatur abs... . | 1783° 1757° 1754° 1746° 


Die Geschwindigkeit nimmt in beiden Fallen mit der Héhe zu, waihrend 
die Flammentemperatur je nach dem relativen Sauerstoffgehalt sowohl 
zu- als abnehmen kann. Beachtenswert ist die angeniiherte Geschwindigkeits- 
konstanz unterhalb 2c¢m Hohe. 

In Tabelle 2 soll noch die Beeinflufbarkeit der Geschwindigkeit wnd 
Temperatur einer Flamme durch Verdnderung der zugefiihrien Gasmengen 
gezeigt werden. 


Tabelle 2. Flammengeschwindigkeit und Temperatur bei verschiedener 
Gasbeschickung. 2cm Héhe in Flammenachse. 




















Leuchtgas Luft Stickstoff T Geschwindigkeit em/sec 
: emperatur 
Liter Stunde abs. b Punkt- Stretfes- 
| a eobachtung beobachtung 

115,3 696 112 1519° 301,8 304,9 
122.4 696 112 1578 323,9 318,9 
136.8 696 112 1684 356,1 354,6 
144,0 696 112 1757 364,6 364,0 
144,0 700 50,8 1838 377,5 376,3 
144,0 700 30,5 1848 382,3 381,4 
216 692 112 1856 419,7 423,6 
252 698 —- 1926 422,3 418,8 
259,3 695 —- 1914 412,7 


Der parallele Gang von Geschwindigkeit und Temperatur tritt deutlich 
hervor, wihrend die zugefiihrte Gasmenge an sich fiir die Geschwindigkeit 
weniger ausschlaggebend ist. Die beiden Beobachtungsmethoden liefern 


wieder gut iibereinstimmende Werte. Wir haben damit gezeigt, daB der 
zuverlissigen Geschwindigkeitsbestimmung bei Flammenuntersuchungen 
nunmehr keinerlei Schwierigkeiten im Wege stehen. 


Heidelberg, Physikalisch-Radiologisches Institut. 
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Zum Magnetismus freier Elektronen. 






Von L. Posener in Berlin. 






(Kingegangen am 14. Marz 1932.) 










In Fortfiihrung einer von L. Landau’) angewandten Methode wird der Mag- 
netismus freier Klektronen unter Beriicksichtigung der Spinenergie behandelt. 
Es ergibt sich dabei ein paramagnetisches Moment, das gerade um den von 
Landau gefundenen Bahndiamagnetismus kleiner ist als der Paulische Spin- 
paramagnetismus. 












Man gewinnt das magnetische Moment eines Systems nach Landau 
aus der Zustandsfunktion 





w— E, 


Q = —k 7 Siiog (1 4 e FT \G 


n=0 









durch Differentiation nach der Feldstirke H, und die Teilchenzahl N durch 
Differentiation nach dem chemischen Potential w. Hierbei bedeuten die E,, 
die Energiestufen der Elektronen im Magnetfeld. Unter Vernachlassigung 
des Spins ergeben sich bei Landau die E,, als Kigenwerte der Schrédinger- 







gleichung 






ae x 1 
a ae 2m + (n+ 9) eA, 








eh . i mi , 
ist. Nimmt man die Spinenergie 





wo = 





me 






’ 
k 
a) 


hinzu, so erhilt man als Gesamtenergie 











2 
© ek 


2m 


+ 1 wH. 






Jedes | kommt wegen des doppelten Vorzeichens der Spinenergie auf zwei 
Weisen zustande bis auf 1 = 0, das nur aus n = 0 entsteht. Fihrt man die 
E, in die Zustandsfunktion ein, so wird, wie Landaus Gewicht (,,Dichte“) 
angibt, jeder Summand doppelt gezahlt; infolgedessen mu8 das erste Glied 







1) L. Landau, ZS. f. Phys. 64, 629, 1930. 
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noch einmal abgezogen werden. Die Zustandsfunktion nimmt dann die W 
Form an: 
oo . w—-luH p? 
- eHV 
= —kT kT 2mkT 
° rT S | tog(1 + lize P O 
w p? 
——-—-_.\ eH V 
+k 2 | log (1 + eT rmet) dp. 
Wie Landau definieren wir: D 
" 2 P 
‘ ———-__\ mV 
fw) = —kT | log (1 + 6 Tm iT) ap, 
so dab : 
oo B 
2 = pH Sfo—1"H) —} nH i) 
7 =0 
| wird. Die Summation kann mit Hilfe der Eulerschen Formel L 
; 
; oo x F 
F | =9(h) = fala) det i[9(o) + 9O] + Fly (c)—g O]+--- ‘ 
i r=0 0 
| ausgefiihrt werden. 
MH . 
Q = wH| fo—IeHal+"> ff) +f) 
0 H H 
+ ©~ if (ce) —f @)] — "= to). E 
12 2 , 
is 
Durch Transformation der Variablen und wegen 
ergibt sich schlieflich I 
w A 
- a toa ee Da 
2 = |t@ae+ 10) +4 s1eo—“ 1). 
Das erste Glied ist der Wert von 2 im feldfreien Zustand {29. Daraus folgt : 
} 022, - 
| ina f @) 


(Differentiation nach der oberen Grenze), so daB 


uw H? Q, 





Q = Q,+ 


12 doa’ 





Magnetismus freier Elektronen. 


wird. Das magnetische Moment M ist 


Die von Bahn und Spin herriihrende Suszeptibilitaét erweist sich also als 
paramagnetisch. 

Das vom Spin allein stammende magnetische Moment ist div Differenz 
aus dem von uns erhaltenen Gesamtmoment und dem Landauschen 
Bahnmoment : 


1 ON 
M,, = Mn+)» —M, = — guia. 
Der Zusammenhang von w und N wird in der Fermistatistik durch folgende 
Formel*) gegeben (deren Anwendung durch die hohe Entartung des Elek- 
tronengases gerechtfertigt ist): 
8 N\'ls h? 
o =kTlogA = (527) om 


Daraus 





sh tap (a9)" 


Bedenkt man, daB yu gleich dem Doppelten eines Bohrschen Magnetons u* 
ist, so wird 


M 


wide Hr >) ~_ 
we A. 


0 — Ta \enV 
Dies ist genau der von Pauli”) auf rein statistischem Wege gewonnene 
Ausdruck fiir den Spinparamagnetismus. 

Es ergibt sich also fir das Elektronengas eine paramagnetische Sus- 


zeptibilitét, deren Wert ?/, des reinen Spinparamagnetismus betrigt. 


Herrn Prof. v. Laue und Herrn Dr. F. Méglich danke ich an dieser 
Stelle herzlich fir ihr férderndes Interesse an dieser Uberlegung. 





1) A.Sommerfeld, ZS. f. Phys. 47, 14, 1928, Gleichung (34). 
2) W. Pauli, ebenda 41, 81, 1927. 
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Die Entstehung des Strahles schneller Molekile 
an der Kathode eines Lichtbogens. 


Von R. Riseh und F. Liidi, 
Physikalisches Laboratorium der A.-G. Brown, Boveri& Co., Baden (Schweiz). 


(Kingegangen am 14. Marz 1932.) 


Erklirung des Zustandekommens der von vielen Forschern nachgewiesenen 

auBerordentlich hohen Geschwindigkeiten, die die von der Kathode eines Va- 

kuumlichtbogens wegfliegenden Molekiile besitzen durch vielfache Ionisierung 

der Molekiile von der Kathode und einen darauf folgenden Sto8B zweiter Art 
gegen die Kathode. 


In der letzten Zeit sind in der physikatischen Literatur einige Arbeiten *) 
verOffentlicht worden, die gezeigt haben, daB bei Lichtbégen, die im Dampt 
des Kathodenmetalls brennen, also bei sehr tiefen Drucken, ein Strahl 
auberordentlich schneller Molekiile dem Kathodenfleck entstrémt. Tan- 
berg, Berkey und Mason haben diese Erscheinung bei einem Kupfer- 
lichtbogen und Kobel bei einem Quecksilberlichtbogen gefunden. Die 
Geschwindigkeit des Dampfstrahles wurde dabei aaf drei verschiedene 
Arten bestimmt. 

1. Durch Messen des auf die Kathode ausgeiitbten Druckes und des 
Materialverlustes der Kathode. 

2. Durch Messen des auf eine der Kathode gegeniiberliegende Scheibe 
ausgeiibten Druckes und der Niederschlagsmenge des Kathodenmetalls 
auf der Scheibe. 

3. Durch Messen der Knergiezufuhr zu einer der Kathode gegeniber- 
liegenden Scheibe aus der Temperaturzunahme und der Niederschlagsmenge 
des Kathodenmetalls auf der Scheibe. 

Tanberg benutzte die Methoden 1 und 2, Berkey und Mason die 
Methoden 2 und 3 und Kobel die Methode 1. Die Ergebnisse der drei 
Untersuchungen sind in der Tabelle 1 enthalten. Auer den Geschwindig- 
keiten sind in ihr auch noch die gaskinetischen Temperaturen, die diesen 
Geschwindigkeiten entsprechen, und die Energien der Atome dividiert 
durch die Elementarladung, die sogenannten Voltgeschwindigkeiten 
enthalten. 


1) R. Tanberg, Phys. Rev. 35, 1080, 1930; E. Kobel, ebenda 36, 1636, 
1930; W. E. Berkey u. R.C. Mason, ebenda 38, 943, 1931. 
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K. T. Compton?) hat gegen die Messungen von Tanberg nach der 
Methode 1 den Kinwand erhoben, daB diese Methode einen viel zu groben 
Wert fiir die Geschwindigkeit der die Kathode verlassenden Atome liefert. 
Dieser Einwand ist jedoch von einem von uns bereits widerlegt worden”), 
so dafi man auf ihn nicht mehr niéher einzugehen braucht, um so mehr, 
als sich Compton nur gegen die Methode 1 und nicht gegen die beiden 
anderen Methoden wendet. Seitdem ist noch ein Kinwand von Wellman 
erschienen*), der wiederum nur die Messungen von Tanberg nach der 
Methode 1 betrifft. Dieser Kinwand griindet sich jedoch auf die sicher 
falsche Annahme, da{} die waihrend des Brennens des Lichtbogens von der 
Kathode abgegebene Menge absorbierter Gase von ihr vor der Wagung 
der Kathode nach jedem Versuch wieder aufgenommen wurde, so dal der 
Verlust der Kathode an absorbierten Gasen durch die Wigung nicht erfabt 
wurde. Demnach wire der gemessene Materialverlust der Kathode zu klein 
und die berechnete Geschwindigkeit des Dampfes daher zu grob. Auferdem 
hat Wellman, wie spater berichtigt worden ist‘), eine zu grobe Gasabgabe 
bei den Versuchen von Tanberg angenommen. Dieser EKinwand kann 
somit ebenfalls als nicht stichhaltig angesehen werden. 





Tabelle 1. 
ea } Kathode | Methode Geschwindigkeit | sengeee Energie 
em/see °C abs. Volt 
Tanberg.. Cu 1 0,63 - 106—1,68-108 0,1-10®—0,7-106 13—90 
° Cu 2 1,66-10®—2,08-10® 0,7-10®—1,1-106| 90—140 

Berkey und 

Mason. . Cu 3 2,04-108 1,06 - 108 140 
Kobel... Hg l 16 -106—4,3 -10® 2,0-106— 15-108 260—1950 


In der bereits erwihnten Arbeit von Risch sind alle méglichen Korrek- 
turen, die an den Mefergebnissen der Methode 1 anzubringen sind, be- 
sprochen worden mit dem Ergebnis, daBi alle Korrekturen zusammen 
besonders bei dem Quecksilberbogen von Kobel nicht groB sind. Man 
kommt in diesem Falle auf eine Korrektur von — 6°% fiir die Geschwindig- 
keit baw. —12°%, fir die Voltgeschwindigkeit. Die Korrekturen an den 
Messungen nach der Methode 1 an einem Kupferbogen interessieren weniger, 
weil hier auch nach zwei anderen Methoden gemessen worden ist. Das 


1) K. T. Compton, Phys. Rev. 36, 706, 1930. 

2) R. Risch, Helv. Phys. Acta 4, 122, 1931. 

3) B. Wellman, Phys. Rev. 38, 1077, 1931. 

4) R.C. Mason u. W.E. Berkey, ebenda 38, 1783, 1931. 
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Vorhandensein der gefundenen sehr hohen Geschwindigkeiten mu somit 
als Tatsache betrachtet werden. 

Es soll nun im folgenden eine Méglichkeit fir das Zustandekommen 
dieser Geschwindigkeiten besprochen werden. 

An den in der Tabelle 1 enthaltenen Werten ist auffallend, daB bis 
auf die untere Grenze in der ersten Zeile alle gefundenen Voltgeschwindig- 
keiten viel héher sind als die in Lichtbégen von der betreffenden Art vor- 
handenen Spannungen. Berkey und Mason haben bei ihren Versuchen 
an einem Kupferlichtbogen im Vakuum eine totale Spannung von 30 Volt 
gemessen, und der Kathodenfall eines Quecksilberbogens betriigt bekanntlich 
nur rund 10 Volt. Es ist daher auf den ersten Blick naheliegend zu vermuten, 
dai der Dampfstrahl seine Geschwindigkeit nicht auf elektrischem Wege 
durch Beschleunigung von geladenen Atomen in einem elektrischen Feld 
erhalt, sondern dal es sich tatsiichlich um eine Temperaturgeschwindigkeit 
handelt. Da von einer so hohen Temperatur der Kathode selbst keine 
Rede sein kann, so mitBten die Atome als Gas im Kathodengebiet auf die 
Temperatur gebracht werden. Dieses Gebiet ist jedoch so klein [Fliche 
des Kathodenflecks bei einem Kupferbogen nach Tanberg und Berkey’) 
= 0,007 mm?/Amp. und bei einem Quecksilberbogen nach Kobel 
= 0,05 mm?/Amp.], und die in Frage kommenden Geschwindigkeiten 
so grob, daB die Molekiile bei einer Erwarmung durch einzelne aufeinander- 
folgende St6Be das Kathodengebiet verlassen wiirden, lange bevor sie die 
gefundene Temperatur erreicht hitten. Die Aufspeicherung der Energie 
der Molekiile kann daher nicht in Form von kinetischer Energie erfolgen. 
Es muB sich somit um eine Aufspeicherung in Form von I[onisations- und 
Anregungsenergie, vielleicht auch Rotationsenergie”), handeln. Die Hohe 
der Energie muf dann allerdings die gemessenen in der Tabelle 1 enthaltenen 
Werte erreichen. Wie wir weiter unten sehen werden, mu wegen nach- 
folgenden Verlusten die in den Ionen aufgespeicherte Energie sogar noch 
bedeutend gréBer sein. Es muf sich daher um Vielfachionen handeln. 
Bei der Rekombination dieser Ionen an der Kathode wird dann ihre Energie 
durch einen Sto zweiter Art gegen die Kathode in kinetische Energie 
umgewandelt, wobei der bei der Methode 1 gemessene Druck auf die Kathode 
ausgeiibt ‘wird. 

Bis jetzt ist im Kathodengebiet von Bégen trotz der sehr hohen Strom- 
dichte stets nur einfache Ionisation angenommen ‘worden. Es sind jedoch 
jn Glimmentladungen bis 18fach ionisierte Quecksilbermolekile gefunden 





1) R. Tanberg u. W. E. Berkey, Phys. Rev. 38, 296, 1931. 
2) R. G.Loyarte, Phys. ZS. 30, 678, 1929. 
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worden?). Als Energie héherer Quecksilberionen sind von Bleakney 
die folgenden Werte gefunden worden”): 

Hg+ Hg*+ Hg*+t++ Hg‘+ Hg5+ 

10,4 30 71 143 225 Volt 

Bei Kupfer scheinen leider nur die Energien der beiden ersten Loni- 
sationsgrade bekannt zu sein. Sie betragen 7,7 und 27,9 Volt*). Bei der 
nachfolgenden Betrachtung kommt es jedoch auf den Ionisationsgrad, 
den die Ionen bei einer bestimmten Energie besitzen, gar nicht viel an. 

Es soll nun im folgenden gezeigt werden, dai ein Zustandekommen 
von vielfacher Ionisation im Kathodengebiet von Lichtbégen durchaus 
moglich zu sein scheint, und beschrieben werden, wie sich auf Grund dieser 
Annahme die Vorginge vor der Kathode voraussichtlich abspielen. 

Wir wollen die Untersuchung fiir den Fall eines Kupferbogens und einer 
Energie der Atome im Dampfstrahl von 140 Volt durchfithren, weil diese 
Energie nach der Methode 8 direkt ermittelt worden und nicht aus der 
Geschwindigkeit der Atome errechnet worden ist. Wegen des quadratischen 
Zusammenhangs zwischen der Energie und der Geschwindigkeit wirken 
sich Fehler bei der Bestimmung der letzteren in dem berechneten Wert 
fiir die Energie sehr stark aus. 

Zuniichst sei festgestellt, da& bei den oben angegebenen Versuchen 
vor der Kathode sich praktisch nur Kupferdampf befand, weil der Rest- 
gasdruck nur einige 0,01 mm Hg betrug, und der Materialverlust im 
Kathodenfleck nach Tanberg und Berkey‘) 0,21 g/sec- cm? betrigt. 
Fa8t man nimlich den letzteren Wert als Verdampfung ins Vakuum auf, 
so erhalt man bei einer Temperatur von 2150° abs. einen Kupferdampfdruck 
von 10 mm Hg. Da in Wirklichkeit keine Verdampfung ins Vakuum vor- 
liegt, so ist der Kupferdampfdruck vor dem Kathodenfleck gréBer. Ge- 
naueres iiber diese Rechnung siehe weiter unten. 

Tanberg und Berkey?) haben im Kathodenfleck eines Kupferbogens 
eine Stromdichte von 14000 Amp./cm? festgestellt. Daraus ergibt sich eine 
Stromdichte ausgedriickt in Elementarladungen von 8,8 - 107? Elementar- 
ladungen pro Quadratzentimeter und pro Sekunde. Da, ‘wie wir spiater 
sehen werden, wahrscheinlich etwa 14° des Stromes am Kathodenfleck 
durch Ionen getragen wird, so verlassen 7,5 - 10? Elektronen pro Quadrat- 
zentimeter und pro Sekunde den Kathodenfleck. Da der gaskinetische Quer- 





1) W. Jacobi, Phys. ZS. 30, 568, 1929. 

2) W. Bleakney, Phys. Rev. 35, 139, 1930. 

8) H. Kallmann u. B. Rosen, Phys. ZS. 32, 521, 1931. 

4) R. Tanberg u. W.E. Berkey, Phys. Rev. 38, 296, 1931. 
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schnitt eines Kupferatoms 10-! cm?#) betrigt, so wird bei einer solchen 
Elektronenstromdichte ein sich vor dem Kathodenfleck befindliches Kupfer- 
atom 7,5-10’mal pro Sekunde von einem Elektron getroffen. Die mittlere 
Zeit zwischen zwei ElektronenstéSen betrigt somit rund 10-*sec. Eine 
etwaige VergréBerung des Atomquerschnitts mit zunehmender Anregung 
und lonisation wiirde diese Zeit noch verkleinern. Diese Rechnung gilt fir 
den Fall, daB die Atome in Ruhe sind, so dab immer die gleichen Atome 
nicht durch andere verdeckt und daher von von der Kathode ausgehenden 
Elektronen erreichbar sind. Wegen der Bewegung der Atome und der 
elastischen Streuung der Elektronen an denselben wird die totale Anzahl 
erreichbarer Atome und damit auch die mittlere Zeit zwischen zwei StéBen 
vergréBert. Die letztere VergréBerung ist jedoch bei den der Kathode 
benachbartesten Atomen gering und diirfte auch im Mittel nicht wesentlich 
sein. Bei der vorliegenden iiberschligigen Rechnung soll sie daher nicht 
beriicksichtigt werden. Die Zeit zwischen zwei aufeinanderfolgenden 
Elektronenstében ist somit kleiner als die Lebensdauer der meisten an- 
geregten Atome und lonen, welche bekanntlich 10-® bis 10~7 sec betrigt 
und nach Maxwell mit steigender Ionisation zuzunehmen scheint”). Bei 
zwei Anregungsstufen vierfach geladener Quecksilberionen hat Maxwell 
eine Lebensdauer von fast 10~° sec festgestellt. Bei metastabilen Zustiinden 
betragt die Lebensdauer bekanntlich noch viel mehr. Die Ionisation der 
Kupferatome vor dem Kathodenfleck kann somit in Stufen ohne viel 
Strahlungsverluste vor sich gehen, ‘weil ein folgender ElektronenstoB 
erfolgt, bevor die Anregung, die vom vorhergehenden hervorgerufen worden 
ist, verschwunden ist. Die Rekombination im Gas ist bekanntlich sehr 
gering. Der Umstand, da8 nicht alle St6éBe unelastisch sind, so daB nicht 
bei jedem StoB vom Elektron an das Atom Energie iibertragen wird, andert 
an dieser Uberlegung nicht viel, weil erstens nach K. T. Compton und 
Langmuir in den meisten Gasen die meisten Elektronenstébe unelastisch 
sind), und zweitens weil, wenn die Elektronen nicht schon beim ersten StoB 
ihre ganze Energie an das gestoBene Atom abgeben, jedes Elektron mehrmals 
st6Bt und daher die Anzahl StéBe pro Sekunde gréfer ist. Die Annahme 
einer Stufenionisation hat iibrigens eine Stiitze darin, daB sogar bei Glih- 
kathodenentladungen in Quecksilberdampf, wo die Stromdichte und damit 





1) Auf diesen Wert kommt man, wenn man die in Landolt-Bérnstein, 
Physikalisch-chemische Tabellen, 5. Aufl., §.120 angegebenen Atomquer- 
schnitte anderer Elemente entsprechend den Atomgewichten umrechnet. 

2) L. R. Maxwell, Phys. Rev. 34, 199, 1929. 

3) K.T. Compton u. I. Langmuir, Rev. mod. Phys. 2, 233, 1930. 
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auch die Hiaufigkeit der ElektronenstéSe unvergleichlich viel kleiner ist 
als im Kathodengebiet eines Lichtbogens, die totale Spannung, wie Versuche 
im Physikalischen Laboratorium der A.-G. Brown, Boveri & Co. in Baden 
gezeigt haben, wegen positiver Raumladung unter Umstiinden nur 4 Volt 
betragen kann. Hs tritt hier Ionisation und Raumladungsbildung auf, 
trotzdem die Energie eines Elektrons zur lonisation bei weitem nicht geniigt. 

Fragen wir uns nun, Wieviel Elektronensté8e nétig sind, um die fest- 
gestellten hohen Geschwindigkeiten der Kupferatome zu erkliren und die 
Knergiebilanz der Kathode zu befriedigen. 

Wenn die Atome vor dem Kathodenfleck so hiufig von Elektronen 
getroffen werden, wie oben angegeben ist, und sie daher (im Mittel) vielfach 
ionisiert sind, so kommen aus dem Gas praktisch keine neutralen Atome 
zum Kathodenfleck. Da auch die Strahlung aus dem Bogen nach dem 
Kathodenfleck wegen der geringen Ausdehnung des Kathodengebietes, 
wie durch eine tiberschligige Rechnung gezeigt werden kann, fiir die Knergie- 
bilanz nicht wesentlich ist, so liefern die positiven lonen die ganze der 
Kathode zugefiihrte Energie, und sie miissen daher alle Energieverluste 
der Kathode decken. Die letzteren setzen sich nun aus den folgenden 
Teilen zusammen: 

1. Abkihlung wegen Elektronenemission. Bei reiner Thermionen- 
emission entspricht die Abkihlung der Austrittsarbeit. Wird ein Teil 
der Austrittsarbeit von einem elektrischen Feld geleistet, so ist die Ab- 
kithlung der Kathode schwicher. Wir wollen den ungiinstigsten Fall an- 
nehmen und eine Abkithlung entsprechend der ganzen <Austrittsarbeit 
einsetzen. Die letztere ist bei fliissigem Kupfer von Ameiser?) zu 7 Volt 
bestimmt worden. Goetz?) hat gefunden, daS die Austrittsarbeit bei 
flissigem Kupfer mit der Temperatur zunimmt. Bei der héchsten unter- 
suchten Temperatur (1550° abs.) hat er jedoch ebenfalls 7 Volt erhalten. 
Wir kénnen daher fiir die Austrittsarbeit 7 Volt annehmen, um so mehr, 
als wir ungiinstig rechnen wollen und der Vergleich mit den Austritts- 
arbeiten anderer Metalle ergibt, dai 7 Volt eher zu viel als zu wenig sind. 

2. Wdrmeableitung 1m Kathodenmetall. Es ist sehr schwer, diesen 
Betrag zu schitzen. Einen Anhaltspunkt dafir hat man in der Angabe 
von Giintherschulze fiir die Wirmeableitung aus dem Kathodenfleck 
auf Quecksilber*). Nach ihm betrigt diese 2,68 Watt/Amp. == 2,68 Volt. 
Bei Kupfer wird die Warmeableitung einerseits dadurch vergréBert, dab 





1) J. Ameiser, ZS. f. Phys. 69, 111, 1931. 
2) A. Goetz, ebenda 43, 531, 1927. 
8) A. Giintherschulze, ebenda 11, 74, 1922. 
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die Warmeleitfihigkeit besser und die Temperatur des Kathodenflecks 
hoher ist als bei Quecksilber, und andererseits dudurch verkleinert, daB der 
Fleck kleiner ist als bei Quecksilber. Wir wollen daher bei Kupfer eine 
Warmeableitung aus dem Kathodenfleck von 3 Volt annehmen. 

3. Erwarmung, Schmelzen und Verdampfung von Kupfer. Diese drei 
Betrige zusammen ergeben auf Grund der von Tanberg und Berkey’) 
gemessenen Verdampfung von 1,5- 10-° g/Amp. sec nach Rechnung weniger 
als 0,1 Watt/Amp. und kénnen daher in Anbetracht der Unsicherheit 
der Betriige nach 1. und 2. vernachlissigt werden. 

4. Wdrmestrahlung. Auch diese ist, wie die Rechnung ergibt, wegen 
der Kleinheit des Kathodenflecks vollstiéndig zu vernachlissigen. 

Die totalen Energieverluste der Kathode betragen somit rund 10 Volt. 

Wir wollen nun untersuchen, wieviel Ionen fiir die Deckung dieser 
Verluste zur Verfiigung stehen. Wenn die an der Kathode neutralisierten 
Ionen die hohe Geschwindigkeit von einigen Millionen cm/sec erhalten, 
so ist es naheliegend, anzunehmen, daf praktisch alle Ionen nach der 
Neutralisation das Kathodengebiet verlassen, und der ganze Vorgang 
spielt sich vermutlich folgendermafen ab. Die aus dem Kathodenfleck 
verdampfenden Atome ‘werden sehr schnell, bevor sie Zeit haben, in eine 
gréBere Entfernung zu gelangen, durch ElektronenstéBe ionisiert, von der 
Kathode angezogen und verlassen dann nach der Neutralisation an der 
Kathode dieselbe mit der festgestellten hohen Geschwindigkeit. Fir die 
Annahme, daf nicht viele Kupferatome beim Verdampfen das Kathoden- 
gebiet verlassen, ohne als lon zur Kathode zuriickzukehren, und dai daher 
fast alle Kupferatome das Kathodengebiet als schnelle Atome verlassen, 
hat man darin eine Stitze, daB die von Tanberg?) gemessene Kupfer- 
niederschlagsmenge auf der der Kathode gegeniiberliegenden Scheibe 
genau dem Materialverlust der Kathode entspricht, wenn der Dampfstrahl, 
der diesen bedingt, sich nach dem Kosinusgesetz iiber eine Halbkugel 
ausbreitet*). Da es einerseits sehr wahrscheinlich ist, da8 die schnellen 
Atome die Kathode nach dem Kosinusgesetz itiber die verschiedenen 
Richtungen verteilt verlassen, und andererseits die Atome, die die Kathode 
mit kleinen Geschwindigkeiten verlassen, in gréBerer Entfernung von dieser 
nicht nach dem Kosinusgesetz, sondern gleichmaBiger verteilt sein wiirden, 
so scheinen fast alle Kupferatome das Kathodengebiet als schnelle Atome 
zu verlassen. Der ermittelte Materialverlust der Kathode entspricht somit 


1) R. Tanberg u. W.E. Berkey, Phys. Rev. 38, 296, 1931. 
”, R. Tanberg, ebenda 35, 1080, 1930. 
3) Niheres dariiber siehe R. Risch, Helv. Phys. Acta 4, 122, 1931. 
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ungefihr dem Jonenstrom an der Kathode. Nach den Messungen von 
Tanberg und Berkey betriigt nun der Materialverlust der Kathode 
1,5-10-°g/Amp. sec. Das ergibt 1,4- 1017 Molekiile pro Amp. sec und ein 
Verhaltnis des Stromes zur Anzahl Ionen: 44 Elementarladungen pro Ion. 
Diese Elementarladungen sind zum Teil Elektronen und zum Teil Ionen. 
Da, ‘wie wir weiter unten sehen werden, die Ionen voraussichtlich sechsfach 
geladen sind, so betrigt das Verhiltnis der Anzahl Elektronen zu derjenigen 
der Ionen 88. Das ergibt den oben angegebenen Wert von 14° Ionenstrom 
am Kathodenfleck. Um die Energieverluste der Ionen an der Kathode zu 
erhalten, muh daher der Energieverlust der letzteren wegen Elektronen- 
emission mit 388 und derjenige wegen Wirmeableitung mit 44 multipliziert 
werden. Der Energieverlust der Ionen an der Kathode betrigt somit 


7-38 +8-44 = 400 Volt. 


Wenn die neutralisierten Ionen die Kathode mit einer kinetischen Energie 
von 140 Volt (Berkey und Mason) verlassen, so besitzen sie vor dem 
Aufprall auf die Kathode eine Energie von 140 + 400 = 540 Volt. Hinen 
Teil dieser Energie erhalten sie durch Beschleunigung im Kathodenfall 
und den Rest durch Elektronenstéfe. Der Kathodenfall in einem 
Kupferbogen im Vakuum ist nun leider nicht bekannt. Bei Atmosphiiren- 
druck ist er von Nottingham’) zu 20,5 Volt gemessen worden. Im 
Vakuum kann jedoch der Wert ein anderer sein. Da wir ungiinstig rechnen 
wollen, so wollen wir einen kleineren Wert annehmen. Bei einem Kupfer- 
bogen scheint jedoch der Kathodenfall gré8er zu sein als bei einem Queck- 
silberbogen, d.h. gréBer als 10 Volt, da Berkey und Mason bei ihren 
Versuchen an einem Kupferbogen im Vakuum eine totale Spannung von 
30 Volt gemessen haben, trotzdem die Bogenlinge nur wenige Zentimeter 
betrug. Wir wollen daher einen Kathodenfall von 15 Volt annehmen. 
Die sechsfach ionisierten Atome erhalten dann im Kathodenfall 6-15 
= 90 Volt. Durch ElektronenstéBe miissen sie daher 540 — 90 = 450 Volt 
erhalten. Schitzt man den Ionisierungsgrad bei dieser Energie, so kommt 
man auf Grund der oben angegebenen Messungen von Bleakney auf einen 
Ionisierungsgrad von 6 plus Anregung. Eine siebenfache Ionisation ist 
jedoch bei 450 Volt wahrscheinlich noch nicht erreicht. Der Ionisationsgrad 
kann tbrigens, wie ohne weiteres klar ist, um einige Punkte anders sein, 
ohne daf dadurch die vorliegenden Betrachtungen wesentlich geindert 
wurden. Wenn, wie wir oben angenommen haben, die Energie zur Aus- 
lésung der Elektronen aus der Kathode ganz der letzteren entnommen 


1) W. B. Nottingham, Journ. Frankl. Inst. 207, 299, 1929. 
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wird, und das Feld dabei nichts beitrigt, so haben die Elektronen nach den 
Durchfliegen des Kathodenfalles eine Energie von 15 Volt. Gibt jedes 
Klektron beim ersten Zusammenstob mit einem Kupferatom seine ganze 


Energie ab, so sind 80 ElektronenstéBe nétig, um den Atomen 450 Volt zu 
erteilen, und die ganze sechsfache lonisation kommt entsprechend der oben 
ausgerechneten Zeit zwischen zwei ElektronenstéBen von 10-8 sec in 
8- 10-7 sec zustande. Da nicht alle ElektronenstéBe vollstindig unelastisch 
sind, so ist die nétige Zahl der Stébe gréBer als 30. Da jedoch, wie schon 
oben angedeutet worden ist, aus dem gleichen Grunde die StoBhiufigkeit 
grober als berechnet ist, so diirfte die totale Ionisierungszeit von 3 - 10—7 sec 
der Wirklichkeit wohl doch einigermaBen entsprechen. Wir haben, um 
moglichst ungiinstig zu rechnen, oben angenommen, daf die ganze Elek- 
tronenaustrittsarbeit vollstindig der Kathode entnommen wird, und dal 
das elektrische Feld keinen Beitrag liefert. Sollte das nicht der Fall sein, 
so wiirde das an der Anzahl nétiger ElektronenstéBe und der totalen Ioni- 
sierungszeit nicht viel andern, weil dann einerseits die nétigen Energie- 
verluste der Ionen an der Kathode und damit auch die Energie der Ionen 
vor dem Aufprall auf dieselbe kleiner sein wiirden, andererseits aber auch 
die Energie der Elektronen nach Durchfliegen des Kathodenfalles um die 
vom Feld bei ihrem Austritt aus der Kathode geleistete Arbeit vermindert 
sein wiirde. 

Damit die Ionen durch ElektronenstéBe die nétige Energie erhalten, 
miissen sie somit rund 3-10-7sec vor dem Kathodenfleck verweilen, 
ohne vorher zum Kathodenfleck zuriickzukommen oder wegzudiffundieren. 
Diese Bewegung der Ionen ist durch die Temperatur und das elektrische 
Feld bedingt. Mit der Temperaturbewegung verhilt es sich nun vermutlich 
folgendermafen. Die in das Ionisationsgebiet gelangenden Kupferatome 
kommen gréBtenteils von der Kathode, weil die Gasdichte im Bogen gering 
ist, und besitzen eine urspriingliche Temperatur, die gleich ist der Kathoden- 
temperatur. Die letztere kann aus der Verdampfung wie folgt geschatzt 
werden. Entsprechend den obigen Ausfiihrungen entspricht der Material- 
verlust der Kathode der Verdampfung im Kathodenfleck. Nach Tanberg 
und Berkey betragt der Materialverlust 0,21 g/sec cem*. Das entspricht 
nach der gaskinetischen Beziehung fiir die Anzahl Molekiile, die bei einem 
bestimmten Druck und einer bestimmten Temperatur pro Quadratzenti- 
meter und Sekunde durchfliegen, einem Wertepaar von Druck = 20 mm Hg 
und Temperatur = 2150°abs.1). Bei der Annahme der Temperatur des 


1) Landolt-Bérnstein, Physikalisch-chemische Tabellen, 5. Aufl., §. 1333. 
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Kathodenfleckes brauchen wir tibrigens in diesem Falle nicht Angstlich 
zu sein, weil uns nur die Geschwindigkeit der Atome interessiert und diese 
sich nur mit der Wurzel aus der Temperatur andert. Bei 2150° abs. haben 
nun die Kupferatome eine mittlere Geschwindigkeit von 8,5 - 10~* cm/sec. 
Die von der Kathode wegfliegenden Elektronen werden im Gas abgebremst, 
wodurch die Gasmolekiile beschleunigt, d. h. erwirmt werden. Da jedoch 
die Elektronen eine gerichtete Bewegung haben, so erteilen sie auch den 
Gasatomen grébtenteils eine von der Kathode weggerichtete Geschwindig- 
keit. 44 Klektronen von 15 Volt Geschwindigkeit, die pro Atom vorhanden 
sind, erteilen einem solchen, wie die Rechnung ergibt, auf diese Weise 
eine Geschwindigkeitskomponente von 8,7-10*cm/sec. Daraus ist er- 
sichtlich, dab die HlektronenstéBe das Zuriickkommen der Atome zur 
Kathode durch Temperaturbewegung sehr erschweren. Eine Wegdiffusion 
der Atome in einer anderen Richtung kann jedoch auch nicht in groBer 
Menge stattfinden, weil der Diffusionsweg der Atome wihrend der Ioni- 
sationszeit von 3-10~* sec nur rund 8-10-*cm betrigt, wenn man ent- 
sprechend den soeben gemachten Angaben vor dem Kathodenfleck einen 
Druck von 20 mm Hg und eine mittlere Geschwindigkeit der Atome von 
1,2- 105 cm/sec annimmt. 


Die Einbeziehung des Hinflusses des elektrischen Feldes in die Rechnung 
ist nun leider wegen der Unkenntnis desselben nicht méglich. Da jedoch 
das Feld auBerhalb des Kathodenfalles voraussichtlich schwach ist und 
gelegentlich stellenweise sogar von der Kathode weggerichtet angenommen 
wird?), so ist es durchaus denkbar, daB die Ionen tatsichlich 3-10~7 sec 
oder mehr vor der Kathode verweilen. 


Die vorliegende Erklirung fiir das Zustandekommen des Strahles 
schneller Molekiile an der Kathode scheint daher, trotzdem sie von den 
bisherigen Ansichten iiber die Vorgiinge im Kathodengebiet des Lichtbogens 
stark abweicht, durchaus moglich zu sein. Die Geschwindigkeit der Molekiile 
ist wahrscheinlich in Ubereinstimmung mit der Verschiedenheit der MeB- 
ergebnisse nicht immer die gleiche. Sie wird ferner beim Verlassen der 
Kathode gréRer als wie gemessen sein, weil die Atome im Gas abgebremst 
werden, und auch mit der Methode 1 nicht die Geschwindigkeit beim Ver- 
lassen der Kathode, sondern diejenige beim Verlassen des Kathodengebietes 
gemessen wird?). Die Abbremsung ist hier nicht beriicksichtigt worden, 
weil es sehr schwer ist, sie zu berechnen, da Versuche von Giinther- 





1) K.T. Compton, Phys. Rev. 37, 1077, 1931. 
2) Niheres dariiber siehe R. Risch, Helv. Phys. Acta 4, 122, 1931. 
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schulze’) mit Kanalstrahlen gezeigt haben, daB die Reichweite von Ionen 
unter Umstiinden viel gréBer ist als entsprechend den einfachen Annahmen 
iiber die MolekularstéBe. 

Man kénnte gegen diese Erklarung den Eimwand erheben, da8, wenn 
eine Vielfachionisation vor der Kathode auftritt, man an dieser Stelle auch 
die entsprechenden Spektrallinien beobachten sollte. Da jedoch, wie oben 
erwiihnt, die mittlere Zeit zwischen zwei Elektronenstében kleiner ist als 
die Verweilzeit der Ionen in einem angeregten Zustand, so ist eine Aus- 
strahlung von Funkenlinien aus diesem Grunde gar nicht méglich. AuBerdem 
ist im Kathodengebiet immer, auch beim Quecksilberbogen, ein kontinuier- 
liches Spektrum vorhanden, das schwache Funkenlinien verdecken wiirde. 

Zum Schluf sei noch erwihnt, dab, wenn man die Energie der schnellen 
Kupfermolekiile (140 Volt) auf 1 Amp. Kathodenstrom umrechnet, man 
8 Volt erhilt. Man sieht daraus, daB ein betrichtlicher Teil der Energie- 
verluste des Kathodengebietes in diesen Molekilen steckt. 

Zusammenfassung. In der letzten Zeit sind in der physikalischen 
Literatur einige Arbeiten erschienen, die gezeigt haben, daB dem Kathoden- 
fleck eines Lichtbogens, der im Dampf des Kathodenmetalls brennt, ein 
Strahl auBerordentlich schneller Molekiile entstrémt. Eine Erklirung 
des Zustandekommens dieser hohen Geschwindigkeiten ist bis Jetzt nicht 
gegeben worden. Die vorliegende Arbeit zeigt, dai sie durch einen Sto 
zweiter Art von vielfach geladenen Ionen gegen die Kathode zustande 
kommen kann. Nach Rechnung ist die Elektronenstromdichte vor der 
Kathode so groB, daB die Zeit zwischen zwei ElektronenstéBen, die ein 
vor dem Kathodenfleck befindliches Molekiil erfaihrt, kleiner ist als die 
Lebensdauer der angeregten Zustiinde. Eine Vielfachionisation vor dem 
Kathodenfleck ist daher durchaus méglich. Die Energiebilanz des Kathoden- 
gebietes kann mit dieser Auffassung tiber die Vorginge im Kathodengebiet 
in Einklang gebracht werden. 


1) A. Giintherschulze, ZS. f. Phys. 72, 143, 1931. 
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Zur Theorie der Glimmentladung und des 
Niedervoltbogens. 


Von H. A. Sehwab in Miinchen. 
Mit 1 Abbildung. (HKingegangen am 31. Marz 1932.) 


I. Eine Theorie zur Erklarung gegenliufiger Potentialgefille in Gasentladungen 

wird vorgeschlagen. Il. Folgerungen betreffend: a) den abnormen Niedervolt- 

bogen, b) das Wiedervereinigungsleuchten, c) Hochfrequenz-Glimmentladungen, 
d) den elektrodenlosen Ringstrom. 

ZI. Denkt man sich den Vorgang der Anlagerung eines urspriinglich 
freien Elektrons an ein positives Ion in zwei Teilprozesse zerlegt, und zwar 
a) eine in die Verbindungslinie der Ausgangsorte fallende geradlinige An- 
niherung, und b) eine irgendwie geartete, zusiitzliche Bewegung, ent- 
sprechend einem von Ausstrahlung begleiteten Herabsinken des Elektrons, 
so ist klar, daB eme Bewegungskomponente im Sinne von a) (A-Komponente) 
stets vorhanden ist. 

Diese (wie jede) geradlinige Anniherung gegensitzlicher Ladungen 
hat aber die Induktion einer EMK zur Folge, deren Richtung wihrend der 
Dauer des ganzen Vorganges konstant und durch die Lage der A-Kom- 
ponente bedingt ist. Oder mit anderen Worten: Das System Elektron—Ion 
ist wihrend der Dauer des Rekombinationsvorganges einer Spannungsquelle 
vergleichbar, deren positiver Pol auf Seiten des Ausgangsortes der negativen 
Ladung gelegen ist. Hine Arbeit kann von dieser Spannungsquelle insoweit 
geleistet werden, als ihr Energie durch die Rekombination zur Verfiigung 
steht. 

Kine schematische Darstellung der Verhiiltnisse gibt Fig. 1. Neben der 
— nur andeutungsweise wiedergegebenen — tatsichlichen Bewegung des 


Elektrons ist die A-Komponente 


und die Polaritiét der iquivalenten 
Spannungsquelle ersichtlich. Dabei eee iit) 
/ m\ c. 
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mit der Bahn des bereits angelager- 
ten Elektrons und e, den Ort des positiven Ions, der mit Riicksicht auf 
das Massenverhiltnis als ruhend angenommen werden kann. 

Betrachten wir nunmehr ein riumliches Gebiet, in welchem als Folge 
groBer lIonendichte eine merkliche Rekombination stattfindet, so wird 
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auberlich von einer EMK nichts bemerkbar sein, solange die Richtung 
der A-Komponenten nebeneinander verlaufender Einzelvorgiinge eine will- 
kiirliche ist. rst eine mehr oder weniger vollkommene Gleichrichtung 
der letzteren wird das Auftreten einer resultierenden EMK zwischen ent- 
sprechend gelegenen Raumpunkten bedingen. Und zwar, findet z. B. die 
Rekombination vorzugsweise gemiB einer Orientierung der 4A- Komponenten 
(vom Elektron zum lon) von links nach rechts statt, so mu sich innerhalb 
des Beobachtungsraumes ein von links nach rechts fallender Potential- 
verlauf einstellen. Die an gegeniiberliegenden Randpunkten auftretende 
maximale Spannungsdifferenz setzt sich dabei additiv aus den Hinzel- 
spannungen in Serie liegender, gleichzeitig ablaufender Rekombinations- 
vorgange zusammen. 


Kine Gleichrichtung bzw. Richtungsbevorzugung in der Verteilung 
der A-Komponenten stellt sich aber ein, sowie der ungeordneten Warme- 
bewegung der Einzelteilchen eine relative Strémungsbewegung beider 
Teilchengruppen gegeneinander iiberlagert ist, oder —- da es sich um ge- 
ladene Teilchen handelt — falls das betrachtete Gebiet wihrend der Re- 
kombination von einem elektrischen Strom durchflossen wird. (Die dies- 
beziiglichen elementaren Uberlegungen mégen hier itibergangen werden.) 


Hingewiesen sei auf die unbedingte Eaistenznotwendigkeit einer Zone ge- 
ordneter Rekombination zwischen den Grenzgebieten freier, ungeordneter 
Wiedervereinigung und andererseits fehlender Rekombination, wie sie 
als Folge einer zu groben Geschwindigkeit der Ladungstrager gegeneinander 
in der Theorie durchweg angenommen wird, zwangsliufig aber fiir mittlere 
Strémungsgeschwindigkeiten eine bevorzugte Unterdriickung derjenigen 
tekombinationsvorgiinge verlangt, fiir die die Strémung der Annaiherung 
entgegenwirkt. 

Derartige Gebiete sind nun bekannt. Sowohl in einem Teil des negativen 
Glimmlichtes und Faradayschen Dunkelraumes als auch in einem (gr6Bten) 
Teil des Niedervolthogens finden wir einerseits hohe Ionendichte mit merk- 
licher Rekombination, wie auch die oben als notwendige Voraussetzung 
geforderte Strémungsbewegung andererseits. Die von Compton, Turner 
und MeCurdy?), Compton und Eckart?) und Druyvesteyn’) innerhalb 
der Entladung gemessenen Potentialwerte zeigen den geforderten Feld- 





1) K.T.Compton, L. A. Turner u. W.H.McCurdy, Phys. Rev. 24, 
597, 1924. 

2) K.T. Compton u. C.Eckart, Nature 114, 51, 1924; Phys. Rev. 25, 
139, 1925. 

8) M. J. Druyvesteyn, ZS. f. Phys. 64, 781, 1930. 
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verlauf, d.h. der tatsaichlich flieBende Strom scheint in den betrachteten 
Gebieten gegen das Potentialgefille anzulaufen. Ein Gebiet negativer 
Feldstirke wurde endlich durch Kawa!) auch fiir einen Teil des Queck- 
silberlichtbogens wahrscheinlich gemacht. 

IIa. Beziiglich des abnormen Niedervoltbogens lit sich in Zusammen- 
fassung folgendes Bild entwerfen: Zwei Hauptabschnitte in der riumlichen 
Erstreckung der Entladung stehen einander gegeniiber. Ein Abschnitt 
vorwiegender lonisation liefert dem zweiten Abschnitt vorherrschender 
Rekombination die dortselbst sich neutralisierenden lonenmengen, wihrend 
umgekehrt der zweite Abschnitt dem ersteren wiederum einen Teil der zur 
Ionenbildung erforderlichen Energie tiberweist. Das Ganze stellt somit 
eine Art KreisprozeB dar. Das Gebiet vorherrschender Rekombination verhilt 
sich dabei wie eine zusdtzliche Spannungsquelle, die im Sinne der von auBen 
angelegten EMK wirkt und ihre Energie der Rekombination entnimmt, 
so dafi letzten Endes die iubere Spannungsquelle nur fiir einen Differenz- 
betrag aufzukommen hat. Als drastisches Beispiel sei der von Holst und 
Oosterhuis?) in Argon beobachtete Niedervoltbogen erwihnt, dessen 
Brennspannung (8,5 Volt) weit unter der kleinsten Anregungsspannung 
(11,5 Volt) gelegen ist. 

Demgegeniiber steht, auf Diffusionsbetrachtungen aufgebaut, die 
theoretische Erklirung des abnormen Niedervoltbogens, insbesondere des 
beobachteten, gegenliufigen Potentialgefailles von Compton und Eckart 
(l. ¢.). 

Unterschiedlich ist gemif der letztgenannten Theorie die Konzen- 
trationsverteilung der Jonen im Entladungsraum fiir Richtung und GréBe 
der inneren Hilfsspannung maBgebend, wihrend die Auswirkung der 
Rekombination statt dessen eine Abhingigkeit von 1. der lonendichte, 
2. der Richtung und 8. der Dichte des Entladungsstromes verlangt. Zu- 
nehmende Ionisierung vermehrt die Zahl gleichzeitig ablaufender Re- 
kombinationsprozesse, wihrend mit wachsender Stromdichte (bei konstanter 
Ionendichte) die Richtwirkung auf die Verteilung der A-Komponenten 
zunimmt. 

Zur weiteren Klarung der Verhiltnisse denke man sich einen solchen 
Bogen plotzlich ausgeschaltet. Alsdann wird die Zahl der Ionen im Ent- 
ladungsraum, wie auch jedes Konzentrationsgefille, innerhalb eines kurzen 
Zeitraumes (At) gegen Null konvergieren. Hieraus folgt im Sinne der 





1) J. Kawa, C. R. Soc. Pol. de phys. 4, 27, 1929. 
2) G. Holst u. E. Oosterhuis, Physica 4, 42, 1924. 
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Diffusionstheorie fiir die innere Hilfsspannung ebenfalls eine nur allmihliche 
Abnahme ihres Absolutwertes bis auf Null. Die Richtung bleibt dabei 
unverindert. Da die lonenkonzentrationsverhiltnisse zu Beginn einer Ent- 
ladung durch den Entladungsstrom unter Arbeitsaufwand geschaffen 
werden miissen, wird eine durch sie bedingte EMK wihrend der Ausschalt- 
periode stets den verléschenden Strom zu stiitzen trachten. 

Anders in Verfolg der Rekombination und der Richtwirkung des 
Entladungsstromes, die ein Verschwinden der inneren Hilfsspannung 
gleichzeitig mit dem Strome verlangen, mangels weiterer Richtwirkung auf 
die Verteilung der A-Komponenten. 

Diesbeziglich von Interesse smd nun die Versuche von Hayner?). 
Bis herab auf 10-°sec nach Abschaltung der Brennspannung ergibt sich 
der Entladungsraum eines Quecksilberdampf-Niedervoltbogens als frei von 
jeglicher richtungskonstanten EMK. Ein durch den Entladungsraum ge- 
schickter Hilfsstrom wechselt vielmehr stets sein Vorzeichen mit der auben 
angelegten Spannung. Die Diffusion kann hiernach also mit Wahrschein- 
lichkeit nur fir den Transport von Ionen beiderlei Vorzeichens (in die 
tekombinationsgebiete) verantwortlich gemacht werden. 

IIb. Besonders naheliegend ist weiterhin der Gedanke, daB die Abgabe 
elektrischer Energie seitens des (in Rekombination begriffenen) Systems 
Elektron—Ion auf Kosten der Strahlungsenergie des Wiedervereinigungs- 
leuchtens gehen mu. Die notwendige Folge ist eine Verringerung der zur 
Ausstrahlung kommenden Energie, die bei ungeordneter Rekombination 
ihren groéften Wert aufweisen, im anderen Grenzfalle hingegen verschwinden 
mite. 

Beziehen wir uns des weiteren auf den zusammenfassenden Bericht 
Seeligers?), ,,Die Wiedervereinigung von positiven Ionen mit freien 
Elektronen“’, so ergibt sich, daf{ zu den beiden dort diskutierten, bekannten 
Méglichkeiten der Beeinflussung des Wiedervereinigungsleuchtens durch 
elektrische Felder nunmehr noch eine dritte Méglichkeit hinzukommt: 
die der anderweitigen Verwendung des (wihrend der Rekombination) 
frei werdenden Energiebetrages. ‘Tatsichlich wird die Heranziehung der 
dritten Méglichkeit unter Umstinden zum Erfordernis. 

Da z. B. einer Temperatur von 500° C eine mittlere Triagergeschwindig- 
keit von 0,1 Volt entspricht, so ergibt sich im Hinblick auf die Versuche 
von Hayner (I. c.) und Kenty’), selbst im unginstigsten Falle (der Tem- 





1) L. Hayner, ZS. f. Phys. 35, 365, 1926. 
2) R. Seeliger, Phys. ZS. 30, 329, 1929. 
8) C. Kenty, Phys. Rev. 32, 624, 1928. 
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peraturgleichheit zwischen Ladungstrigern und neutralen Gasmolekiilen), 
2-10-* sec nach Abschaltung der Brennspannung fir die Ladungs- 
triger immer noch eine Geschwindigkeit von der glewhen Gréfen- 
ordnung wie die durch ein elektrisches Feld von etwa 1 Volt/em hervor- 
gerufene Strémungsgeschwindigkeit, die andererseits — ebenfalls ent- 
sprechend den Versuchsergebnissen — in der Lage ist, ein Verschwinden 
des Wiedervereinigungsleuchtens zu bewirken. Damat ist aber das Auftreten 
des letzteren zu der angegebenen Zeit, in Widerspruch geraten mit der aus- 
léschenden Wirkung des nachtrdglich angelegten Feldes, und zwar so lange, 
wie lediglich die Wiedervereinigungswahrscheinlichkeit als maBgeblicher 
Parameter angesehen wird. Deutlich tritt hier der Unterschied zwischen 
ungeordneter und gerichteter Rekombination in Erscheinung. 

IIc. Hochfrequenzentladungen. Kirchner?) wie auch Rohde?) haben 
gezeigt, dab es mdglich ist, eine Glimmentladung mittels Wechselstroms 
hoher Frequenz bereits durch eine Brennwechselspannung zu unterhalten, 
deren Scheitelwert unter der kleinsten Anregungsspannung des Fiillgases 
gelegen ist. Kirchner findet hierfir in Neon nur 15 Volt, wahrend Rohde 
z. B. 8,5 Volt fir Argon angibt. Die kleinsten Anregungsspannungen sind 
aber 16,6 bzw. 11,5 Volt. 

Wie Kirchner zuerst bemerkt, eriibrigt sich fiir diese Versuche die 
Verwendung von Glihelektroden als besonderer Hlektronenquelle, da die 
in dem Wechselfeld hin und her pendelnden Elektronen lange genug im 
Entladungsraum verweilen, um — bei hinreichender Geschwindigkeit — 
durch StoB geniigende Anregung und Ionenbildung zu bewirken. Irrtiimlich 
herausgelesen wurde die Vermutung, dab der Vorgang des Hin- und Her- 
pendelns in der Lage sei, den Elektronen eine erhéhte bzw. (trotz zu kleiner 
Maximalfeldstirke) eine zur Ionisierung (oder Anregung) ausreichende 
Geschwindigkeit zu erteilen. Hierzu wiire eine elastische Bindung treier 
Elektronen erforderlich, die unter Umstiinden bis auf mehrere Zentimeter 
Weglinge wirksam sein mite. Auch die elastischen Zusammenstdfe, 
denen die Elektronen unterworfen sind, andern hieran ebensowenig, wie sie 
die mittlere Elektronengeschwindigkeit umzukehren vermdgen. 

Der zur Aufbringung der erforderlichen Elektronengeschwindigkeit 
bendtigte Energiezuschub dirfte vielmehr auch hier dem Rekombinations- 
vorgang entnommen werden. Zufolge des Hin- und Herpendelns erreicht 
die Ionendichte einen betrichtlichen Wert, wihrend der Entladungsstrom 





1) F. Kirchner, Ann. d. Phys. 77, 287, 19265. 
2) L. Rohde, Phys. ZS. 32, 550, 1931. 
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wiederum die Richtwirkung auf die Verteilung der A-Komponenten und 
damit die Ausbildung einer Hilfsspannung itibernimmt. 

Lediglich die Abmessungen der Entladungsstrecke (der Elektroden- 
abstand usw.) konnten infolge von Resonanzerscheinungen bei der Aus- 
bildung von Raumladungen eine Rolle im Sinne des vorvorigen Absatzes 
spielen. Die Unwahrscheinlichkeit dieses Einflusses wird indessen erhdht 
durch Beobachtungen am 

IId. elektrodenlosen Ringstrom. Eine Ausbildung von Raumladungen 
in der obigen Weise findet im ungeschichteten Ringstrom nicht statt. 
Gerade hier ist aber die Diskrepanz zwischen der auf Grund der induzierten 
Spannung zu erwartenden und der tatsiichlichen Stromstirke am gréBten. 
Erinnert sei nur an die hohe Schirmwirkung der Ringstréme, wie auch an 
das Auftreten yon Funkenspektren hoher und héchster Ordnung bei ver- 
hiltnismibig klemen induzierten Spannungen. 

Wie oben, bewirkt das Pendeln der Elektronen eine ausreichende 


StoBzahl, wihrend zur Erklarung der hohen Geschwindigkeiten nunmehr 


die Annahme einer inneren Hilfsspannung verbleibt. Die Begrimdung 
der letzteren — als Folgeerscheinung geordneter Rekombinationsvorgiinge 
— ]aB8t sich hier nicht mehr durch Diffusionsbetrachtungen ersetzen. 

Von einer Zone vorherrschender Rekombination kann, im Gegensatz 
zum Niedervoltbogen, naturgemiB keine Rede mehr sein; vielmehr ist, 
entsprechend der in ihrer Liingserstreckung homogenen Entladung, auch die 
innere Hilfsspannung gleichmiig auf die Strombahn verteilt. 


Miinchen, den 14. Marz 19382. 








Zur Theorie der Bogenentladung. 
Von H. A. Sehwab in Miinchen. 
(EKingegangen am 31. Marz 1932.) 


Die an Hand der Glimmentladung und des Niedervoltbogens vorstehend ent- 

wickelte Theorie, betreffend die Beeinflussung der Entladung durch etwaige 

Rekombinationsvorgange, wird auf den Kohlebogen ausgedehnt und zur Deutung 
bisher theoretisch ungeklarter Versuchsergebnisse angewandt. 


1. Die vorstehenden Betrachtungen lassen sich auf die Bogenentladung 
ubertragen. Als unterschiedlich zur Glimmentladung sind die wesentlich 
grobere Stromdichte und stirkere lonisierung hervorzuheben, welche 
Umstande — einzeln betrachtet — jeder fiir sich einen yesteigerten Effekt 
erwarten lassen; und zwar einerseits infolge erhéhter Richtwirkung auf die 
Verteilung der A-Komponenten, andererseits durch vermehrte Rekombi- 
nationshiufigkeit. Genauer genommen, erweist sich der EinfluB einer 
stirkeren lonisierung allerdings als ein doppelter. Neben der Erhéhung 
der Rekombinationshaufigkeit steht eine Vermiiderung der Richtwirkung, 
da ja die relative Strémungsgeschwindigkeit der Ladungstriiger gegen- 
einander, bei gleichbleibender Stromdichte, mit wachsender lIonendichte 
abnimmt. Gleiche Dichte fir positive und negative Ionen vorausgesetzt, 
andert sich indessen der erste Einflub mit dem Quadrat, der zweite hingegen 
direkt proportional der Ionendichte, und es resultiert eine Zunahme der 
inneren EMK in der angenommenen Weise. Demgegeniiber steht die 
groéBere Gasdichte und damit ein héherer innerer Widerstand, der — im 
Vergleich zum Niedervoltbogen — eine vdllige Feldumkehr erschwert. 

2. Bekannt sind nun z. B. die Schwierigkeiten, die einer theoretischen 
Erklirung der erforderlichen lonenbildung — innerhalb der Siule eines 
Kohlebogens — entgegenstehen. Die Notwendigkeit der letzteren, wie auch 
die dafiir vorhandenen theoretischen Moéglichkeiten sind von Compton?) 
eingehend diskutiert worden. 

Naheliegend ist, auch hier die Ursache der Ionenbildung in einer zu- 
sitzlichen Beschleunigung der Elektronen zu suchen, wie sie fiir den Nieder- 
voltbogen, als Folge der sich ausbildenden inneren EMK in Erscheinung 
tritt, wobei aber nunmehr der Vorgang der Ionenbildung und der Rekom- 
bination riéumlich ungetrennt in dem gleichen Bogenabschnitt vor sich 
gehen, und somit eine direkte Messung der inneren Hilfsspannung unter- 
bunden wird. Rein qualitativ lassen sich die bestehenden Schwierigkeiten 


1) K. T. Compton, Phys. Rev. 21, 266, 1923. 
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iiberwinden, durch Gleichsetzung des (auf Grund geordneter Rekombination 
der Entladung wieder zugefiihrten) Energiebetrages mit dem Fehlbetrag, 
der zur Ionenbildung durch ElektronenstoB zusitzlich aufgebracht werden 
mui. Das Ganze gleicht wiederum dem oben geschilderten KreisprozeB. 

In dieser Richtung geht bereits Nottingham!) einen Schritt weiter, 
indem er Jonenbildung durch ElektronenstoB und eine ausreichende Elek- 
tronentemperatur annimmt. Gestiitzt wird seine Vermutung durch den 
experimentellen Nachweis hinreichender Hlektronengeschwindigkeit, 
wihrend die theoretische Behandlung nicht ohne eine neue Hypothese 
auskommt. 

Der Grundgedanke besteht dabei in der Annahme, da die von emem 
Elektron lings einer mittleren, freien Weglinge durch die Kinwirkung des 
Feldes aufgenommene Energie, nur zum Teil durch Sto8 wiederum ab- 
gegeben wird, zum anderen Teil aber dem Elektron verbleibt, und so in 
Summierung iiber mehrere Weglingen eine (ungeordnete) Temperatur- 
bewegung von wesentlich hoherer, mittlerer Geschwindigkeit zur Folge 
haben kann als sie durch Beschleunigung lings einer einzigen Weglinge 
dem Elektron erteilt wiirde. Diese SchluBfolgerung erweist sich indessen 
als unhaltbar, wenn man bedenkt, daSi bei weiterhin wachsender Energie- 
abgabe durch Sto, die resultierende Energieaufnahme simtlicher Elektronen 
aus dem Felde um so kleiner wird, je gréBer die mittlere Geschwindigkeit 
der ungeordneten Bewegung ist, so daB sehr bald ein Grenzwert fiir die 
letztere erreicht wird, der nicht mehr durch weitere Energiezufuhr aus dem 
Felde berschritten werden kann. Verantwortlich ist der Umstand, dab 
die auf Grund ihrer ungeordneten Bewegung gegen das Feld anlaufenden 
Ladungstriger keine Beschleunigung im positiven Sinne mehr erfahren. 

Die Tatsache der gemessenen, hohen Elektronengeschwindigkeit (von 
mehreren Volt) verblevbt und kann nunmehr als erste Bestdtigung der neu ge- 
gebenen Anschauung gelten. 

8. Eine weitere Schwierigkeit lag bisher in der theoretischen Be- 
griindung der statischen Bogencharakteristik, gleichbedeutend einer Beant- 
wortung der Frage: Aus welchem Grunde nimmt der Widerstand der Saule 
mit wachsender Stromstirke ab? 

Die Ursache findet sich jetzt als eine Folge der doppelten Abhingigkeit 
der inneren Hilfsspannung von der Stirke der Jonisierung, wie von der 
Starke der Richtwirkung auf die Verteilung der A-Komponenten (s. oben). 
Beide nehmen mit wachsender Stromdichte zu und ergeben eine immer 








1) W. B. Nottingham, Journ. Frankl. Inst. 206, 43, 1928. 
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mehr hervortretende, gerichtete RKekombination, damit eine starke Er- 
hdhung der inneren Hilfsspannung, und also eine ,,scheinbare“ Abnahme 
des Saiulenwiderstandes. Vorausgesetzt ist lediglich eine mit der Strom- 
stirke zunehmende Stromdichte, entgegen der Annahme eines tiber den 
ganzen Querschnitt konstanten und von der Stromstirke unabhingigen 
Wertes, die nur als erste Anniherung gelten kann. Zur Begriindung sei auf 
Messungen von Banderet') verwiesen. Ferner verlangen auch die Diffu- 
sionsgesetze in Anwendung auf die radiale Verteilung der Ladungstriger 
eine stets maximale und mit der Gesamtzahl der lonen zunehmende Dichte 
in der Bogenachse. 

Wie bereits bemerkt, handelt es sich bei der Abnahme des Siulen- 
widerstandes nur um eine ,,scheinbare’’ Widerstandsinderung, hervor- 
gerufen durch die Anderung der inneren Hilfsspannung. Bezeichnen wir 
des weiteren die innere Hilfsspannung der Saule pro Lingeneinheit mit Kg, 
den entsprechenden schembaren Widerstand mit R,., und die Saulenliinge 

30 gilt: 
a oo ge IRgl = Egl + IRL 
worin R, den wahren Ohmschen Widerstand der Siule ebenfalls auf die 
Langeneinheit bezogen und J die Stromstirke darstellt. An den Klemmen 
gemessen, wird H, als Hilfsspannung naturgemiS negativ, und die Abnahme 
der Brennspannung mit wachsender Stromstarke ist in Zusammenfassung 
des Gesagten auf die dargelegte Abhéngigkeit E, =F (1) zuriickzufiihren. 

4, Beziglich der dynamischen Charakteristik folgt aus der Abhingigkeit 
der inneren Hilfsspannung von der Richtung des Entladungsstromes, dal 
ein Widerspruch mit der Erfahrung, wonach Strom und Brennspannung 
eines Wechselstrombogens stets zu gleicher Zeit den Nullwert passieren, 
durch die Einfithrung von E, nicht entstanden ist. Zur Erfassung des 
trotzdem unter 1 gelegenen Leistungsfaktors steht aber nun eine weitere 
Méglichkeit in der Beriicksichtigung der Ionendichte zur Verfiigung, die 
ihrerseits in der Frequenz des Entladungsstromes Schwankungen unter- 
worfen ist. Wesentlich ist dabei, da& die Anderung der Ionendichte mit 
dem Entladungsstrom nicht in Phase verliuft, sondern — trigen Ver- 
laufes — nacheilt ; und zwar um so mehr, je hoher die Frequenz ist. Auch EL, 
als Funktion der Ionendichte wird hiervon betroffen, und eine Deformierung 
der Spannungs-Zeit-Kurve ist die notwendige Folge. Niherungsweise 
diirften sich die bisherige Begrindung dieser Deformierung (Temperatur- 
schwankungen, verbunden mit einer Entionisierung wihrend der Lésch- 
pause) und der neu hinzukommende EinfluB in die Gestaltung der Spannungs- 





1) E. Banderet, Dissertation Basel 1912. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 75. 54 
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Zeit-Kurve bis zum Zimdgipfel bzw. die Kinsattelung zwischen Ziind- und 
Léschgipfel teilen. 

Interessant ist weiterhin das Zusammentreffen zweier Resultate aus 
den Messungen Duddells*) am Gleichstromkohlebogen mit iiberlagertem 
Wechselstrom. Und zwar findet sich neben emer Zunahme des scheinbaren 
Widerstandes mit der Frequenz eine gleichzeitige Zunahme des Leistungs- 
faktors. Jede Erhohung des ersteren als Folge emer Deformierung der 
Strom-Zeit- bzw. Spannungs-Zeit-Kurve, oder auch zufolge einer Phasen- 
verschiebung, wie sie in diesem Falle tatsichlich beobachtet wird, wiirde 
aber auf der bisherigen Grundlage ein gleichzeitiges Sinken des Leistungs- 
faktors bedingen. Die nunmehrige Begrimdung ergibt sich wie folgt: 

Mabgebend fir die Grobe der Phasenverschiebung ist diejenige Kom- 
;) der inneren Hilfsspannung (/,), welche dem Produkt ,,An- 
derung der Rekombinationshdufigkett (Lonendichte) durch den Wechselstrom 


ponente (£ 


mal Richtwirkung des Glewchstromes* entspricht, und die demzufolge in Phase 
mit der lonendichte auftritt, wihrend die zweite Komponente (E,) von E,, 
gemaib der ,,durch den Gleichstrom bedingten Ionendichte mal Richtwirkung 
des Wechselstromes*’ in Vhase mit dem Strom verliuft. Zu beachten ist 
indessen, dab jede innere Hilfsspannung, also z. B. auch ein in Phase mit 
dem Strom liegender Wert, zufolge der értlichen Lage, an den Klemmen des 
Bogens gemessen, 180° phasenverschoben erscheint. Der Vollstandigkeit 
halber seien die dritte und vierte Komponente ebenfalls erwihnt, wenngleich 
sie als Konstante bzw. als vernachliassigbar klein hier ausscheiden. Es sind 
dies die Produkte ,,lonendichte mal Richtwirkung™, einerseits unter Be- 
nutzung der durch den Gleichstrom bedingten Werte fiir beide Faktoren, 
beider Wechselstromwerte andererseits. 

Die vorgenommene Zergliederung der inneren Hilfsspannung lift nun 
erkennen, dafi die aus der aiuferen EMK (/,) und der inneren Hilfs- 
spannung (/.) resultierende Klemmenwechselspannung (E,) fir sehr kleine 
Frequenzen, zufolge der verschwindenen Phasendifferenz zwischen Strom 
und Jonendichte, annihernd gleich der algebraischen Summe ihrer Bestand- 
teile (E tT E;. a E;.) wird, also etwa 180° phasenverschoben zum Strome 
auftritt. 

Fur mittlere Frequenzen werden die Verhiltnisse durch die nunmehr 
merkliche, bereits friiher besprochene Phasenverschiebung zwischen Strom- 
stiirke und Ionendichte bestimmt. Die gleichzeitige Drehung des resul- 
tierenden Hilfsspannungsvektors aus der urspriinglichen Lage verlangt 
jetzt eine vektorielle Addition des ersteren zur iuberen EMK und ergibt 

1) W. Duddell, Phil. Trans. (A) 203, 305, 1904. 
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eine mit wachsender Frequenz abnehmende Phasenverschiebung zwischen 
Strom und Klemmenspannung. Gleichbedeutend ist eine Zunahme des 
Leistungsfaktors. Da auBerdem die lonendichte mit zunehmender Frequenz 
einem konstanten Mittelwert zustrebt, ihre periodische Anderung also 
ebenfalls abnimmt, wird die an erster Stelle genannte Komponente von EL, 
auch numerisch kleiner, was seinerseits gleichbedeutend mit einer Zunahme 
des Scheinwiderstandes ist. Damit sind aber die experimentellen Ergebnisse 
qualitativ abgeleitet worden. 

Fir unendlich hohe Frequenz folgt E;=0, H,. = H,,. + E,,.. 
Die Phasenverschiebung ist Null und der scheinbare Widerstand hat seinen 
Maximalwert erreicht. 

Selbstverstaindlich ist fir alle voraufgehenden betrachtungen die 
vollige Konstanz der zusitzlichen Gleichstrombelastung. Wachsender 
Gleichstrom bewirkt durch Vergréberung von EL, die bekannt starke Ab- 
nahme des Wechselstromwiderstandes. Insbesondere ergibt sich in Uberein- 
stimmung mit der Beobachtung ( = al—! + bI-?) der scheinbare Wechsel- 
stromwiderstand (/?) als in doppelter Weise von der Gleichstromstirke (J) 
abhiingig; wiederum entsprechend dem Verhalten der Summanden E, 
und £; von E,. Wihrend nur emer der Faktoren von £;, sich als abhangig 
von J erweist, ist in bezug auf E; = f (1) zu beachten, daB neben der ,,Richt- 
wirkung durch den Gleichstrom™ auch die ,,Anderung der Rekombinations- 
hiufigkeit durch den Wechselstrom* in gleicher Weise von jeder Anderung 
der Gleichstrombelastung (bzw. Gleichstrom-Vorionisierung) betroffen wird. 

5. Ausgehend vom Glimmbogen bedingt zunehmender Entladungs- 
strom gleichfalls eine Anderung der inneren Hilfsspannung und damit 
eine weitere Zunahme des Entladungsstromes. Hand in Hand mit der 
letzteren geht eine sekundire, innere Hilfsspannung usw. Die Stabilitit 
des Bogens ist dabei solange gewihrleistet, als zufolge des Gesamtwider- 
standes (Vorschalt- plus Bogenwiderstand) die sekundiire Zunahme von E, 
die primire unterschreitet. Nach Uberschreitung der damit gegebenen Grenze 
wiichst die innere Hilfsspannung bzw. fallt der Sdulenwiderstand sprungweise 
bis zu einem Wert, der nunmehr in erster. Linie durch das Gleichgewicht 
zwischen lonisierung und Rekombination reguliert wird, welches dem 
weiteren Anwachsen der lonendichte eine obere Grenze setzt. 

Hieraus folgt zwanglos die gleichzeitige Kontraktion der Siule. Ent- 
sprechend einem Maximalwert der Stromdichte in der Achse des Glimm- 
bogens geht auch dortselbst zuerst die Stabilitiét verloren. Die damit 
einsetzende ungleiche Verteilung des Scheinwiderstandes tiber den _bis- 
herigen Querschnitt fordert aber eine neue Stromdichteverteilung im Sinne 
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der Beobachtung. Auch in Erginzung zu dem unter 3. Gesagten, beziiglich 
der Stromdichteverteilung im normalen Bogen, ergibt sich jetzt eine weitere 
Begriindung der dortigen Voraussetzung. Und zwar macht die Abhingigkeit 
der lonendichte von der Kekombinationshiufigkeit innerhalb des Bogens, 
nicht aber innerhalb der angrenzenden Querschnittszonen, und das damit 
fir beide Abschnitte verschiedenartige Verhalten von E,, den mit der 
Stiirke des Entladungsstromes zunehmenden Bogenquerschnitt und eine 
annihernd, nicht absolut konstante Stromdichte verstindlich. 

6. Zum Schlub dringt sich die Frage auf: Gibt es weitere Gebiete, 
in denen die Verhialtnisse ahnlich liegen; in denen also durch geordnete 
Rekombination eine innere EMK hervorgerufen wird? 

Unter Beschriinkung auf die Bogenentladung mégen deshalb noch zwei 
elektromotorische Krifte besprochen werden, soweit sich ihre Begriindung 
in der vorgehend geschilderten Weise geben laBt. 

Kine Zone vorherrschender Rekombination, identisch mit der lebhaften 
Neutralisation simtlicher gegen die Kathode geschleuderter Kationen, 
findet sich insbesondere in unmittelbarer Nahe der Kathode. In Beriick- 
sichtigung der Richtwirkung des Entladungsstromes auf die Verteilung 
der A-Komponenten miifSte sich hier demgemiB eine besonders hohe innere 
Hilfsspannung ausbilden. Das Ergebnis zeigt sich deutlich in dem Auf- 
treten negativer Werte fir die elektromotorische Gegenkraft Duddells 
an der Kathode. 

Vollig andere Verhiiltnisse herrschen an der Anode der Bogenentladung, 
woselbst ein Uberwiegen der Rekombination tber die Ionenneubildung 
nicht ohne weiteres angenommen werden kann. Indessen ist gerade nichst 
der Anode, zufolge der Temperaturverteilung, am ehesten eine merkliche 
thermische Ionisierung im Sinne Sahas*) denkbar, die ihrerseits bei Er- 
reichung einer geniigenden Ionendichte ebenfalls zu emer Wiedervereinigung 
von Ladungstrigern fihrt, ohne aber die Forderung einer gleichzeitigen 
Jonenbildung durch ElektronenstoB an den Entladungsstrom zu stellen. 
Das Resultat dieser Rekombination in Zusammenhang mit der Richt- 
wirkung des Entladungsstromes ist das gleiche. Entsprechend wird fiir 
eine Effektkohle als Anode, in Umkehrung der Verhiiltnisse des Reinkohle- 
bogens, tatsichlich eine negative Gegen-EMK (E ,) auch an der Anode beob- 
achtet [vgl. Duddell, Hagenbach und Mitarbeiter ?)]. 


Miinchen, den 23. Marz 1982. 





1) M.N. Saha, Phil. Mag. 40, 472, 1920. 
*) A. Hagenbach u. R. Percy, Arch. scienc. phys. et nat. 4, 363, 1922; 
A. Hagenbach u. M. Wehrli, ZS. f. Phys. 20, 96, 1923; 26, 23, 1924. 
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gebiet der Bornschen Theorie der 
StoBprozesse 74, 785. 

Dolejsek, V. und Kunzl, V. I[onenrohr 
als Ubergangsrohr von optischen zu 
Réntgenréhren 74, 565. 

Druyvesteyn, M. J. Eine Methode zur 


Bestimmung der Beweglichkeit von | 
Edelgasionen mit Hilfe der negativen | 


Schichten 73, 33. 


— Der Ubergang von der Glimmentladung | 
Friberg, Sten. Uber die Lichtbrechung 


zum Bogen in Edelgasen 73, 727. 
Edlén, Bengt. Das zweite Funken- 
spektrum der Kohle, C III 72, 559. 


— Das zweite Funkenspektrum des Bors, | 


B IL, im Gebiet 5000—2000A 72, 763. 
— Das Zweielektronenspektrum des Bors, 


B Il, und irregulaére Dubletts der Serie | 


Bel bis OV 73, 476. 

Edner, Alfred. Einflu8 von Fremd- 
zusitzen auf die Kohisionsgrenzen und 
die ultramikroskopische Solbildung syn- 
thetischer Steinsalzkristalle. I. KCl, 
CaCl,, BaCl, 73, 623. 

Ekefors, Erik. Vakuumfunkspektren 
von Kalium und Calcium im Gebiete 
100 bis 1100 A 71, 53. 

Elenbaas, W. Intensitétsmessungen an 
der Neonsiiule 72, 715. 

Elsasser, W. Uber Strom und Be- 
wegungsgrife in der Diracschen Theorie 
des Elektrons 75, 129. 

Englert, Erno. Widerstandsinderung 
und Magnetisierung am Curiepunkt 
74, 748. 

Esau, A. und Kortum, H. Uber einen 
Effekt, den ferromagnetische Stoffe 
im elektromagnetischen Wechselfelde 
zeigen 73, 602. 

Estermann,l., Frisch, R. u. Stern, 0. 
Monochromasierung der de Broglie- 
Wellen von Molekularstrahlen 73, 348. 

Eymers, Fri. J. G. s. Ornstein, L, 8. 75, 


~——-= 


040. 


Faessler, A. Die Abhiangigkeit des 
K-Spektrums des Schwefels von der 
chemischen Bindung bei Anregung mit 
Réntgenstrahlen 72, 734. 

— Bemerkung dazu 75, 424 


Fakidow, Ibrahim s. Kikoin, J. 71, 393. 


| — und Kikoin, I. Anderung der elek- 


trischen Leitfahigkeit fliissiger Metalle 
im Magnetfeld 75, 679. 

Fermi, E. Uber den Ramaneffekt des 
Kohlendioxyds 71, 250. 


'— und Rasetti, F. Uber den Raman- 


effekt des Steinsalzes 71, 689. 
Fischelew, B. s. Kalabuchow, N. 75, 282. 
Fock, V. Konfigurationsraum und zweite 

Quantelung 75, 622. 

Forré, Magdalene s. Barnéthy, Jené 

71, 778. 

Franz, H. s. Meissner, W. 75, 521. 


und Dispersion in gasférmigen Kohlen- 
wasserstoffen 73, 216. 

Frisch, R. s. Estermann, I. 73, 348. 

Frisch, 8. Zur Hyperfeinstruktur in 
den Spektren einiger Elemente 71, 89. 

Fréhlich, Herbert. Der Schroteffekt 
nach der Quantenmechanik 71, 715. 

— Lichtabsorption und selektiver Photo- 
effekt 75, 539. 

Gamow, G. s. Delbriick, M. 72, 492. 

Gebauer, R. und Rausch von Trau- 
benberg, H. Uber die Abhangigkeit 
der Intensitét und Linienschirfe der 
Starkeffektkomponenten von Hy von 
der Feldstirke 71, 291. 

Geel, W.Ch. vans. Ornstein, L.S. 72, 488. 


Gemant, A. Elektrische Eigenschaften 


von gedehntem Gummi 73, 526. 

— Leitfahigkeit von Olen bei tiefen 
Temperaturen 75, 613. 

Gerlach, W. Uber die Sichtbarmachung 
von Bezirken verschiedenen ferro- 
magnetischen Zustandes fester Koérper 
74, 128. 

Ghosh, P.N. und Ball,G.N. Die ultra- 
violetten Banden des Phosphoroxyds 
71, 362. 

— und Chatterjee, B. D. Ultrarote 
Absorptionsspektren von Bicarbonaten 
und Mercaptanen 72, 542. 

Glocker, R. und Schafer, K. Atom- 
faktorbestimmungen im Gebiet der 
anomalen Dispersion 73, 289. 

Graffunder, W. und Heymann, Erich. 
Messungen der Dielektrizitatskonstan- 
ten und Molekularpolarisationen einiger 
binirer Fliissigkeitsgemische 72, 744. 
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Grassmann, P. Zur 
Ramaneffektes 72, 240. 


Methodik des 


Green, J. B. und Wulff, John. Der | 


Paschen-Back-Effekt der Hyperfein- 
struktur des Thallium If 71, 593. 


Gremmer,W. Uber Terme des Krypton- | 


Bogenspektrums 73, 620. 

Groetzinger, Gerhart s. 
Wilhelm 72, 600. 

Grundstriém,Birger. Die Bandenspektra 
des Calciumhydrids. II. 75, 302. 

Guében, Georges. Bemerkung zu der 
Mitteilung von F. Seid]: ,,Beeinflussung 
der Leitfahigkeit von Paraffin durch 
Réntgen- und y-Strahlung* 74, 714. 

Giintherschulze, A. Elektronen, Pro- 
tonen und der sogenannte Elektronen- 
magnetismus 74, 692. 

— Zur Theorie der elektrolytischen Ventil- 
wirkung 75, 143. 

— s. Meyer, Konrad 71, 279. 

— und Betz, Hans. Die Konstanz der 


Giintherschulze, A. und Keller, F. 
Verstarkung der _ Interferenzfarben 
diinner Oxydschichten 75, 597. 


| Giittinger, P. Das Verhalten von 
Atomen im magnetischen Drehfeld 
73, 169. 

Haenzel, Gerhard. Uber Lésungen 


Bonwitt, | 





Dielektrizitaétskonstanten bei extrem | 
hohen Feldstirken 71, 106. 
— — Neue Untersuchungen iiber die 


elektrolytische Ventilwirkung. III. Die 


Dielektrizitétskonstante der Al, Oz- 
Sperrschicht 73, 580. 
— — Dasselbe. IV. Der Strémungs- 


mechanismus in den Sperrschichten 
der Ventilmetalle 73, 586. 

— — Kaltes Temperaturleuchten 74, 681. 
— und Keller, F. Der 
Dunkelraum 71, 238. 

— — Eine neue Erscheinung im Dunkel- 
raum der Glimmentladung 71, 246. 

— — Gitter im Dunkelraum 72, 1. 

— — Das Netuzgitter als Kathode einer 
Glimmentladung 72, 8. 

— — Der Astonsche Dunkelraum in 
Krypton und Xenon und seine allmah- 
liche Ausbildung in Helium 72, 28. 

— — Steuerung der Glimmentladung an 
einer Netzkathode mittels einer dritten 
Elektrode hinter der Kathode 72, 133. 

— — Die Anregung von Spektrallinien 





Astonsche | 


durch den Sto langsamer positiver | 


Ionen 72, 143. 


— — Die Dielektrizititskonstanten einer | 


Anzahl Oxyde 75, 78. 


— — Die spektralen Leuchtzonen vor | 


Glimmentladungskathoden 75, 105. 


der Gravitationsgleichungen Einsteins 
72, 798. 

Hamos, L.v. Ober die Beeinflussung der 
Na-Resonanzstrahlung durch Edelgase 
74, 379. 

— und Thiessen, P. A. Uber die 
Sichtbarmachung von Bezirken ver- 
schiedenen ferromagnetischen Zu- 
standes fester Kérper. (I. Mitteilung.) 
71, 442. 

— — Dasselbe. Erwiderung auf die Be- 
merkungen von W. Gerlach 75, 562. 
Hayasi, Takesi. Zur Theorie der 

Magnetostriktion 72, 177. 

Hedfeld, K. s. Lueg, P. 75, 512, 599. 

Heil, Oskar. Ausliéschung und Uber- 
fiihrung von Resonanzserienspektren 
ins Bandenspektrum durch Gaszusatz 
74, 18. 

— Bemerkung zu einer Arbeit von Kneser 


iiber Schallgeschwindigkeit in CO, 
74, 31. 

Helmholz, Lindsay s. Mayer, Joseph E. 
75, 19. 


Herrmann, K., Krummacher, A. H. 
und May, K. Uber das Verhalten 
kristallin-fliissiger Substanzen im elek- 
trischen Felde 73, 419. 

Herzberger, M. Die Gesetze zweiter 
Ordnung in einfach-symmetrischen 
Systemen 74, 88. 


Hess, V. F. und Pforte, W. S. Uber 
die solare Komponente der Ultra- 
strahlung 71, 171. 

Hettner, G. und Béhme,J. Das Chlor- 


isotop Cl5® 72, 95. 

Heymann, Erich s. Graffunder, W. 72, 
744. 

Hikosaka,Tadayosi s. Hirone, Tokutaré 
73, 62. 

Hippel, A.v. Elektrische Festigkeit und 
Kristallbau. (Der Mechanismus des 
elektrischen Durchschlages in festen 
Isolatoren III) 75, 145. 
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Hippel, A. v. und Stierstadt, 0. Be- 


merkungen zu unserer Arbeit: ,Elek- | 
trische und magnetische Effekte an | 


Metalldrahten bei thermischer, magne- 


tischer oder akustischer Beeinflussung | 


der Struktur* Mit einem Nachtrag 
von 0. v. Auwers 72, 266. 

Hirone, Tokutaré und Hikosaka, 
Tadayosi. Zur Theorie des Ferro- 
magnetismus 73, 62. 

Hirsch, Th. v. s. Trillat, J. J. 76, 784. 

Hirschlaff, E. Uber die Absorptions- 
banden von Jod und von Tellur 75, 315. 

— Die Rosonanzspektra des Joddampfes 
bei hohen Temperaturen 75, 325. 

Hoffmann, G. Zur Methodik der Atom- 
zertriimmerungsmessungen 73, 578. 

Holm, Ragnar. Bemerkungen zur Theorie 
der positiven Saule in zweiatomigen 
Gasen 75, 171. 

— und Meissner, W. Messungen mit 
Hilfe von fliissigem Helium. XIII. 
Kontaktwiderstand zwischen Supra- 
leitern und Nichtsupraleitern 74, 715. 

— — KEinige Messungen iiber den Flieb- 
druck von Metallen in tiefen Tempera- 
turen 74, 736. 

Honda, Kotaré. Uber das Weisssche 
molekulare Feld 76, 352. 

Hori, Takeo. Das Emissionsspektrum 
des Natriumhydrids 71, 478. 

— und Okazaki, A. Die magnetische 
Rotationsdispersion des Schwefels im 
Lésungszustand 71, 350. 

Hiickel, Erich.  Quantentheoretische 
Beitrige zum Benzolproblem. II. Quan- 
tentheorie der induzierten Polaritaten. 
72, 310. 

Hund, F. Zur Frage der chemischen 
Bindung 73, 1; Bemerkung dazu 74, 
429. 

— Zur Frage der chemischen Bindung. II. 


Zum Verstindnis der organischen 
Chemie 73, 565. 
— Zur Theorie der schwerfliichtigen 


nichtleitenden Atomgitter 74, 1. 
Hupfeld, H. H. s. Meitner, Lise 75, 705. 
Huppertsberg, A. Absolute Messung von | 

Réntgenstrahlen mit dem Elektronen- 

wzihlrohr 75, 231. 

Hylleraas, Egil A. Uber die Elektronen- 

terme des Wasserstoffmolekiils 71, 739. 
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Hylleraas, EgilA. Die Wellengleichung 
des Keplerproblems im Impulsraume 
74, 216. 

Inge, Lydia u. Walther, Alexander. 
Elektrische Entladungen in Steinsalz. 
71, 627. 

Ittmann, G. P. Zur Theorie der Sté- 
rungen in Bandenspektren 71, 616. 
Iwanenko, D. Die Beobachtbarkeit in 
der Diracschen Theorie 72, 621. 
Jabtonski, A. Uber das Entstehen der 
breiten Absorptions- und Fluoreszenz- 
banden in Farbstofflésungen 73, 460. 

— u. Pringsheim, Peter. Weitere Ver- 
suche iiber die )-Linienfluoreszenz 
des Natriums bei hdoheren’ Gas- 
drucken 73, 281. 

Jackson, D.A. Die Hyperfeinstruktur 
der Resonanzlinien des Galliums 74, 291. 

— Die Hyperfeinstruktur der Thallium- 
Bogenlinien 75, 223. 

— Das Kernmoment des Galliums 75, 229. 

Jaumann, Johannes. Die Formen der 
Lichtwelle, welche eine schwarze Tem- 
peraturstrahlung reprasentiert 72, 700. 

Joffé,A., Kobeko, P., Kurtschatovy, J. 
und Walther, Anton. Zur Frage 
nach dem Mechanismus des elektri- 
schen Durchschlages 73, 775. 

—,Schurkov, 8S. und Walther, Anton. 
Uber Zerreiffestigkeit von diinnen 
Faden und Folien 73, 778. 

Jones, E.G. s. Schiiler, H. 74, 631; 75, 
563. 

Jordan, P. Zur Methode der zweiten 
Quantelung 76, 648. 

Jiirgens, Hans s. Coehn, Alfred 71, 179. 

Kalabuchow, N. und Fischelew, B. 
Uber die spektrale Verteilung des 
Depolarisationsstromes bei der licht- 
elektrischen Leitung des réntgenisierten 
Steinsalzes 75, 282. 

Kapuscinski, W. Bemerkung zu der 
Mitteilung von Herrn Gr. Landsberg 
und L. Mandelstam: .Uber die selek- 
tive Lichtstreuung* 73, 137. 

Kapzov, N. Uber das Anwachsen der 
Raumladungen beim elektrischen Durch- 
schlage einer Gasstrecke 75, 380. 

Kast, W. Anisotrope Fliissigkeiten 
(,,Fliissige Kristalle*) im elektrischen 
Felde 71, 39. 
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Katalinié, Marin. Bemerkung zu 
meiner Arbeit ,Zur Frage der durch 
Wechselspannung erzeugten Kapillar- 
wellen usw.“ 72, 132. 

Kaya, Seiji und Kussmann, A. Ferro- 
magnetismus und Phasengestaltung 
im Zweistoffsystem Nickel—Mangan. 
72, 293. 

Keller, F. s. Giintherschulze, A. 71, 238, 
246; 72, 1, 8, 28, 133, 143: 75, 78, 
105, 597. 

Kersten, Martin. Uber die Abhingig- 
keit der magnetischen Eigenschaften 
des Nickels von den elastischen Span- 
nungen 71, 553. 

— Bemerkungen zur Magnetostriktion 
ferromagnetischer Stoffe 72, 500. 
Keussler, V. v. Die Polarisation der 
Quecksilberfluoreszenz im Zusammen- 
hang mit der Linienhyperfeinstruktur. 

73, 649. 

Keyston, J. E. s. Schiller, H. 71, 413; 
72, 423. 

Kikoin, I. s. Fakidow, Ibrahim 75, 679. 
—,J. und Fakidow, Ibrahim. Hall- 
effekt in fliissigen Metallen 71, 393. 
Klein, O. Zur quantenmechanischen 


Begriindung des zweiten Hauptsatzes | 
| Kunzl, V. s. DolejSek, V. 74, 565. 


der Wiarmelehre 72, 767. 
Klemensiewicz, Z. und Wasowicz, 


Frl.Z. Die Herstellung vonempfindlichen | 


Thermoelementen und Vakuumthermo- 


relais durch kathodische Zerstéubung 


71, 817. 
Knol, K. 8S. s. Coster, D. 75, 340. 
Kobeko, P. s. Joffé, A. 73, 775. 


Koch, Werner. Uber die Anomalie beider | 

behinderten Glimmentladung 74, 209. | 
Untersuchungen iiber | 
die Glimmentladung in reinem Queck- | 


Képpen, Fritz. 


silberdampf 75, 654. 


Kolhérster, W. und Tuwim, L. Die | 


spezifische Jonisation der Héhen- | 
strahlung 73, 130. | 
Kopfermann, Hans. Uber die Be- | 


stimmung des mechanischen Momentes | 
des Casiumkernes aus der Hyperfein- | 


struktur einiger Cs*-Linien 73, 437. 


-- (ber die Kernmomente der drei Blei- | 
Lang, R. J. und Sawyer, R. A. Das 


isotope 76, 363. 
Kortum, H. s. Esau, A. 73, 602. 
Kraefft, T. s. Miller, H. 75, 313. 





Krefft, H. und Rompe, R. Uber das 
Auftreten von Metall-Edelgasbanden 
in der positiven Saule elektrischer 
Entladungen 73, 681. 

Kreielsheimer, K. Zur Messung des 
Widerstandes von Drihten bei Hoch- 
frequenz 71, 260. 

Kremenewsky, N. Uber die Banden- 
absorption des Quecksilberdampfes im 
aiuBersten Ultraviolett 71, 792. 

Krishnan, K. 8S. Das magnetische Ver- 
halten von Ammoniummanganosulfat- 
Hexahydrat bei niedrigen Tempera- 
turen 71, 137. 

Kronig, R.de L. Zur Theorie der Fein- 
struktur in den Réntgenabsorptions- 
spektren. If 75, 191; III, 75, 468. 

Krummacher, A. H. s. Herrmann, K. 
73, 419. 

Kudrjawzewa, W. s. Tartakowsky, P. 
75, 137. 

Kuhn, Heinrich. Zur Deutung der 
Quecksilberbanden 72, 462. 

Kuntze, W. Elastische Querdehnungen 
und riiumliche Spannungen bei Ein- 
kerbungen 72, 785. 

— Plastizitat und Festigkeit bei Ein- 
kerbungen 74, 45. 


Kurtschatov, J. s. Joffé, A. 73, 775. 

Kussmann, A. s. Kaya, Seiji 72, 293. 

Ladenburg, Rudolfu. Thiele, Erwin. 
Die Oszillatorenstarke der J-Linien. 
72, 697. 

Lanczos, Cornel. Elektromagnetis- 
mus als natiirliche EKigenschaft der 
Riemannschen Geometrie 73, 147. 

— Zum Anuftreten des Vektorpotentials 
in der Riemannschen Geometrie 75, 63. 

Landé, A. Zur Quantenmechanik der 
Gasentartung 74, 780. 

Landsberg, Gr. und Mandelstam, L. 
Uber die selektive Lichtstreuung 72, 
130. 

— und Mandelstamjr.,S.L. Molekulare 
Lichtzerstreuung in festen Kérpern. 
IV. Intensitét des von Steinsalz zer- 
streuten Lichtes 73, 502. 


erste Funkenspektrum des Indiums, 
In Il. 71, 453. 
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Langseth, A. Feinstruktur von Raman- 
banden. I. Die Struktur der Raman- 


} 


banden des Tetrachlorkohlenstoffs und | 


die Symmetrie des_ tetravalenten 
Kohlenstoffatoms 72, 350. 

Lau, E. und Reichenheim, O. H,-Ent- 
ladungsrohr 73, 31. 

Laue, M. von. Zur Theorie des Doppel- 
kristallspektrometers 72, 472. 

Leiss, Carl. Uber die bei Monochro- 
matoren fiir das Ultraviolett erreich- 
bare spektrale Reinheit 71, 156. 

— Bemerkungen zu der Mitteilung von 
G. Cario und H. D. Schmidt-Ott 71, 161. 

— Uber neuere Spiegel-Spektrometer 


(Monochromatoren) mit einfacher und | 


doppelter Zerlegung fiir das Gebiet 
von 0,2 bis 44 72, 822. 

Leontowitsch, M. Zur Kinetik der 
Schwankungen 72, 247. 

— und Mandelstam jr., S. Molekulare 
Lichtzerstreuung in festen Kérpern. V. 
Die Theorie der Lichtzerstreuung 75, 
350. 

Levy, 8. Untersuchungen iiber die ano- 
male Dispersion angeregter Gase. 
Vil. Teil. Anomale Dispersion in 
elektrisch angeregtem Helium 72, 578. 

Lewschin, W. L. Das Gesetz der 
Spiegelkorrespondenz der Absorptions- 


| Loomis, F.W. und Winans, J.G. Ober 


einen Versuch zur Auffindung des 
Ramaneffektes an Metallelektronen. 
73, 658. 

Liidi, F. s. Risch, R. 75, 812. 

Lueg, P. und Hedfeld, K. Die Rotations- 
schwingungsbanden des Wasserdampfes 
zwischen 0,9 und 6,5 « 75, 512. 

— — Das Rotationsschwingungsspektrum 
des Ammoniaks 75, 599. 

Lukirsky, P. I. und Ptizyn,S. W. Ober 
die Absorption des metastabilen und 
ionisierten Stickstoffs durch Magnesium 
71, 339. 

— und Rijanoff, 8S. Abhiangigkeit der 
lichtelektrischen Emission des Kaliums 
von der Anordnung von atomaren 
Wasserstoff- und Kaliumschichten auf 
ihrer Oberfliche 75, 249. 

— Sosina, A.. Wekschinsky, 8S. und 
Zarewa, T. Versuche iiber die Eigen- 
schaften der Atomschichten 71, 306. 

McC Maltbie, Margaret s. Mayer, 
Joseph, E. 76, 748. 

Malov, N. N. Die Permeabilitét der 
Ferromagnetika in _ hochfrequenten 
elektromagnetischen Feldern 71, 30. 


_— Zur Frage der Permeabilitat der Ferro- 


magnetika bei Hochfrequenz 74, 431. 


Mandel, Heinrich. Uber dynamische 


und Fluoreszenzspektren. I. 72, 368. | 


— Der Einflu8 der Temperatur auf die 
Fluoreszenz der Farbstofflésungen und 


einige Folgen des Gesetzes der Spiegel- | 


korrespondenz. II. 72, 382. 
Liebmann, Gerhard. Die Gesamt- 
strahlung einiger Oxyde 71, 416. 


Lindsay, G. A. Uber die Feinstruktur | 


in der K-Absorptionskante von Kalium. 
71, 735. 

Linnik, W. Eine Methode zur Unter- 
suchung der Aberrationen von photo- 
graphischen Objektiven 71, 389. 

Loeb, Leonard B. Der heutige Stand der 
lonenbeweglichkeitstheorien 75, 555. 

London, F. Zur Theorie nicht adiaba- 
tisch verlaufender chemischer Prozesse. 
74, 143. 

Lonn, Ernst. Beweis der Eindeutigkeit 
der Zerlegung einer Intensitaétskurve 
in ihre Komponenten 75, 348. 


(quantentheoretische) Erweiterung des 
Relativitaitsprinzips 71, 26. 

Mandelstam, L. s. Landsberg, Gr. 72, 
130. 

— und Papalexi, N. Uber Resonanz- 
erscheinungen bei Frequenzteilung 73, 
223. 

— jr., S. L. s. Landsberg, Gr. 78, 502. 

— s. Leontowitsch, M. 75, 350. 

Mannkopff, R. Uber eine Bauart von 
Prismenspektrographen mit  langer 
Brennweite 72, 569. 

March, Arthur. Der Zustandsbegriff 
in der Quantenmechanik 73, 107. 
May, E. und Schaefer, H. Dispersions- 

messungen an Filiissigkeiten, insbe- 
sondere biologischen Lisungen mit 
ungedimpften Wellen im Bereich von 
1 bis 4m Wellenlinge 73, 452. 
—,K. s. Herrmann, K. 73, 419. 
Mayer, Joseph E. s. Born, Max 7%, 1. 
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Mayer, Joseph E. 
Lindsay. Die Gitterenergie 
Alkalihalogenide und die Elektronen- 
affinitét der Halogene 75, 19. 

— und McC Maltbie, Margaret. 
Gitterenergien der Erdalkalioxyde und 
-Sulfide und die Elektronenaffinitat des 
Sauerstoffs und des Schwefels 75, 748. 

Mazur, J. s. Wolfke, M. 74, 110. 


Mecke,R. Bandenspektra negativer lonen 


und Helmholz, | 
der 
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Mindt, Walter. Vorschlag zu Versuchen 


iiber die Mitfihrung von Energie- 
strahlung 71, 552. 
Mrozowski, S. Uber die Hyperfein- 


struktur der Banden des Quecksilber- 
hydrids 72, 776. 

Miiller, H. und Kraefft, T. Uber die 
Verwendbarkeit von Hitzdraihten zu 
Messungen im Ultraschallgebiet 75, 313. 


—,W.J. Zur Theorie der elektrolytischen 


| Minster, Cl. 


$2, 155. 
— und Baumann, W. Uber eine neue 
atmosphirische Sauerstoffbande bei | 


47710 73, 139. 
Medicus, G. 


wendungen des Geiger- Miillerschen 


Untersuchungen und An- | 


Zahirohres in einer Schaltung mit der | 


Braunschen Roéhre, insbesondere Koin- 
zidenzschaltung 74, 350. 


Meissner, W. s. Holm, R. 74, 715, 736. | 


—,Franz, H. und 


Westerhoff, | 


H. Messungen mit Hilfe von fliissi- | 


gem Helium. XVI. Untersuchungen 


iiber die Supraleitfihigkeit von Car- | 
biden, Nitriden, Boriden und Siliciden | 


75, 521. 

Meitner, Lise und Hupfeld, H. H. 
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Wetter und Wetterentwicklung 


Von Professor Dr. H. von Ficker, Direktor des Preufischen Meteoro- 

logischen Instituts Berlin. (Band XV der ,,Verstandlichen Wissenschaft*.) 

Mit 42 Abbildungen und 11 Wetterkarten. VII, 140 Seiten. 1932. 
Gebunden RM 4.80 


Textprobe: Die Heizung unserer Lufthiille geht der Hauptsache nach so vor 
sich: Von der Sonne geht ein Wiarmestrom zur Erde; er durchsetzt die Atmo- 
sphiire, ohne dabei letztere betrachtlich zu erwarmen, er erwarmt vielmehr die 
Erdoberfliche, von der aus dann die Luft ahnlich geheizt wird wie Wasser auf 
dem Herde, d. h. die Erwarmung erfolgt von einer wa&rmeren Unterlage aus. 
Zuerst geht von letzterer Wiirme durch Leitung an die unterste Luftschicht itiber, 
die dadurch warmer und leichter wird, so da sie aufsteigt, die zugefiihrte Wairme 
in héhere Schichten mitnimmt und dadurch herabsinkender, kalter Luft Platz 
macht, die nun ibrerseits durch Leitung erwirmt wird — ein im einzelnen sehr 
verwickelter Erwirmungsvorgang, den man Erwarmung durch Konvektion nennt. 
So wie in dem Topf auf dem Herde das konvektiv erwirmte Wasser in regellosem 
Durcheinander walit und brodelt, so sehen wir an einem heifen Sommertage iiber 
dem Boden das Flimmern der Luft, verursacht durch das Aufsteigen erhitzter und 
das Absteigen noch kiihler Luft -— ein Vorgang, der die Heizung durch den 
Boden bis in viel gréSere Héhen hinauf wirksam werden laft, als es durch den 
einfacheren, aber viel langsameren Vorgang der Warmeleitung allein méglich wire. 


Veréffentlichungen des PreuBischen Meteorolo- 
gischen Instituts. Herausgegeben durch dessen Direktor H. von Fieker, 


Nr. 383: Ergebnisse der magnetischen Beobachtungen in 
Seddin im Jahre 1929. Von A. Nippoldt. Mit 1 Kurventafel 
und 9 losen Kurvenblattern. 35 Seiten. 1931. RM 12.— 


Nr. 384: Ergebnisse der meteorologischen Beobachtungen 
in Potsdam im Jahre 1930. Von R. Siiring. IV, 88 Seiten. 
1931. RM 20.— 


Nr. 385: Ergebnisse der Niederschlags-Beobachtungen im 
Jahre 1930. Von H. Henze. XIV, 40 Seiten. 1932. RM 10.— 


Nr. 386: (Deutsches Meteorologisches Jahrbuch Preufen und iibrige nord- 
deutsche Staaten). Ergebnisse der Beobachtungen an den 
Stationen Il. und Ill. Ordnung im Jahre 1929. Von K. Knoch. 
Mit einer Karte. XVIII, 178 Seiten. 1932. RM 33.— 
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Einftihrung 
in die 
Elektrizitatslehre 


Von Dr.-Ing. e.h. R. W. Pohl 
Professor der Physik an der Uni- 
versitat Gottingen 





Dritte, verbesserte Auflage 
(Bd. 2 der ,,Einfihrung i. d. Physik“) 


Mit 393 Abbildungen. VIII, 
264 Seiten. 1931. Geb. RM 13.80 Telephon als Wechselstromgenerator. 
abziiglich 10°/, Notnachlafi 


Aus den Besprechungen der 2. Auflage: 

Das Werk nimmt unter den Lehrbiichern der Elektrizitét eine Sonderstellung 
ein... Das,dem Pohlschen Buch Eigentiimliche, sein Kernstiick, sind die 
Versuche ... Pohl hat sich alle heute zur Verfigung stehenden Mittel zunutze 
gemacht, um die Versuchsanordnungen zu verbessern, so daf viel leichter und deut- 
licher klar wird, was jeder Versuch beweisen soll, und dafs die Apparate einfacher 
und zuverlassiger werden ... Es mag gentigen, noch zu sagen, daB es gegenwartig 
wohl kein besseres Lehrbuch der Elektrizitét fir Anfanger gibt. Doch ist nicht 
daran zu zweifeln, dafs auch viele Fachleute das Buch mit viel Freude und mit 
manchem Gewinn lesen werden. »»Die Naturwissenschaften.“ 


Das Buch ist mit Fug und Recht den Klassikern der Physik zugewiesen worden. 
Die schnelle Folge der zweiten Auflage und die Tatsache, daf es bereits in drei 


Sprachen tibersetzt worden ist, sprechen in jeder Beziehung fiir das ,Werk. 
»sUnterrichtsblatter fiir Mathematik und Naturwissenschaften,.“ 


Kurze Inhaltstibersicht: 

Me®Binstrumente fir Strom und Spannung. Das elektrische Feld. Das magnetische 
Feld. Verkniipfung elektrischer und magnetischer Felder. Kraftflu8, Selbstinduktion, 
magnetische Energie, Krafte in Magnetfeldern. Anwendungen des Kraftflusses, 
insbesondere Generatoren und Motoren. Tragheit des Magnetfeldes und elek- 
trische Schwingungen. Mechanismus der Leitungsstréme. Elektrische Felder in der 
Grenzschicht zweier Substanzen. Die Radioaktivitat. Elektrische Wellen. Verglei- 
chende Ubersicht tiber Mafe und Einheiten. Sachverzeichnis. 
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